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ELENCO DELLE ABBREVIAZIONI 
 
 
tpm   tris-pirazolilmetano 
tpm*   tris-3,5-dimetilpirazolilmetano 
cod   1,5-cicloottadiene 
cot   1,3,5-cicloottatriene 
nap   naftalene 
acac   acetilcetonato 
2,2’-bpy  2,2’-bipiridina 
4,4’-bpy  4,4’-bipiridina 
phen   fenantrolina 
biq   2,2’-bichinolina 
pz   pirazina 
dmso   dimetilsolfossido 
2,3-dpp  2,3-dipiridilpirazina 
2,5-dpp  2,5-dipiridilpirazina 
Tpphz   tetrapiridofenazina 
LL   ligando chelante 
BL   ligando bis-monodentato (ponte) 
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ELENCO DEI COMPLESSI SINTETIZZATI 
 
 
(1)  [Ru(dmso)4Cl2] 
(2)  [Ru(tpm)(dmso)Cl2] 
(3)  [Ru(tpm)(dmso)2Cl](PF6) 
(4)  [Ru(tpm)(2,2’-bpy)Cl]Cl 
(5)  [Ru(tpm)(phen)Cl]Cl 
(6)  [Ru(tpm)(biq)Cl]Cl 
(7)  [Ru(tpm)(2,2’-bpy)(H2O)](PF6)2 
(8)  [Ru(tpm)(phen)(H2O)](PF6)2 
(9)  [Ru(tpm)(biq)(H2O)](PF6)2 
(10)  [Ru(tpm)(2,2’-bpy)(4,4’-bpy)](PF6)2  
(11)  [Ru(tpm)(2,2’-bpy)(pz)](PF6)2 
(12)  [Ru(tpm)(phen)(4,4’-bpy)](PF6)2 
(13)  [Ru(tpm)(phen)(pz)](PF6)2 
(14)  [Ru(tpm)(biq)(4,4’-bpy)](PF6)2 
(15)  [Ru(tpm)(2,2’-bpy)]2(µ-4,4’-bpy)](PF6)4 
(16)  [Ru(tpm)(2,2’-bpy)]2(µ-pz)](PF6)4 
(17)  [Ru(tpm)(biq)]2(µ-4,4’-bpy)](PF6)4 
(18)  [Ru(tpm)(4,4’-bpy)3](PF6)2 
(19)  [Ru(cod)(cot)] 
(20)  [Ru(cod)(nap)] 
(21)  [Ru(N,C5,N-tpm)(cod)H] 
(23)  [Ru(N,C5,N-tpm)(cod)Cl] 
 
 
 
 
I complessi in grassetto sono stati sintetizzati per la prima volta 
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CAPITOLO I. INTRODUZIONE 
 
I.1 Obiettivo della tesi. 
 
L’obiettivo di questa tesi è la messa a punto di efficaci procedure sintetiche 
per la preparazione di complessi mono- ed oligonucleari i cui centri metallici 
siano tutti costituiti da Ru(II) coordinato al ligando tripodale cofaciale tris-
pirazolilmetano (tpm). 
I complessi del tipo suddetto non soffrono delle limitazioni, imposte dalla 
chiralità dei centri metallici, proprie dei complessi oligonucleari polipiridinici tris-
chelati,1 che sono in realtà miscele diastereoisomeriche e quindi impediscono gli 
studi strutturali sia allo stato solido cristallino che in soluzione. 
In funzione di ligandi a ponte sono stati usati sistemi bis-monodentati quali 
4,4’-bpy e pz (ma potrebbero anche essere impiegati ligandi bis-chelanti, quali 
2,3-dpp, 2,5-dpp e tpphz,  ovviamente soltanto uno per centro metallico). Quali 
ligandi ancillari sono stati usati 2,2’-bpy, phen e biq. 
L’interesse per questa nuova famiglia di complessi è motivata dall’utilizzo di 
un sistema, il tpm, poco impiegato nella preparazione di specie di Ru(II) in cui i 
donatori siano esclusivamente atomi di azoto appartenenti a nuclei aromatici. Si 
intende colmare quindi una lacuna di conoscenze sulle proprietà elettroniche e 
strutturali conferite dal tpm a tali sistemi. 
 
I.2 I complessi oligonucleari di metalli di transizione. 
 
L’assemblaggio di opportuni building-blocks tramite la formazione di legami 
covalenti, porta alla creazione di strutture più complesse che possono presentare 
nuove proprietà rispetto a quelle delle molecole da cui si origina, proprietà la cui 
variabilità è funzione della natura e della posizione dei singoli building-blocks 
all’interno della molecola. In particolare la capacità di assorbire la luce, di dare 
luminescenza e subire processi redox multielettronici rendono i complessi 
oligonucleari specie interessanti per il loro possibile utilizzo come componenti di 
dispositivi elettronici, convertitori di energia solare, memorie a livello 
molecolare.2 Prima di raggiungere così lontani obiettivi, il chimico si cimenta con 
la comprensione e la razionalizzazione di fenomeni a livello molecolare. La 
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conoscenza di tale fenomenologia rappresenta il passaggio necessario per 
affrontare le problematiche connesse con una chimica oltre la molecola. In 
questa prospettiva nel seguito viene riportata una rassegna sulla sintesi e lo 
studio delle proprietà di specie oligonucleari, limitata al caso in cui il centro 
metallico è Ru(II). 
 
I.3 I complessi polipiridinici di Ru(II): sintesi e proprieta’. 
 
La sintesi e lo studio dei complessi oligonucleari polipiridinici di Ru(II) già in 
passato sono stati oggetto di ampia ricerca1 presso il laboratorio in cui questa 
tesi è stata condotta, ed ha portato a specie contenenti fino a 22 unità 
metalliche. Tali specie sono state caratterizzate per via elettrochimica e ne sono 
state studiate sia le proprietà redox che fotofisiche.3 Il successo di questa 
chimica risiede soprattutto nella possibilità di progettare, attraverso opportune 
procedure di sintesi, una struttura estesa dotata di opportune caratteristiche, in 
funzione delle specifiche proprietà di assorbimento, luminescenza e redox dei 
building-block che la vanno a costituire. 
Generalmente i complessi di metalli di transizione vengono sintetizzati 
combinando ioni metallici (M) e ligandi liberi (L), come nello schema seguente: 
 
M + L → MLn 
 
Per la costruzione di sistemi oligonucleari  è stata ideata4 la strategia di 
sintesi dei “complessi come metalli/complessi come ligandi” che classifica gli 
opportuni building-blocks come metallo-complessi, se contengono guppi che 
danno facilmente metatesi, ovvero ligando-complessi, se contengono ligandi di- 
o politopici, in grado di dare ulteriore coordinazione.  
Nell’esempio riportato in figura 1 si mostra la reazione tra un complesso 
dotato di tre siti coordinanti liberi ([Ru(2,3-dpp)3]
2+, ligando complesso) con tre 
equivalenti di un complesso con due ligandi facilmente sostituibili ([Ru(2,2’-
bpy)2Cl2], metallo complesso) che porta alla formazione della specie 
tetranucleare [Ru(µ-2,3-dpp)3{Ru(2,2’-bpy)2}3]
8+. 
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Figura 1 Esempio di reazione tra un ligando complesso ed un metallo complesso 
 
Quindi, attraverso opportune scelte di ligando complessi e metallo complessi, 
e conducendo la reazione nei rapporti stechiometrici previsti, si possono 
costruire strutture a nuclearità crescente con il totale controllo del numero e 
della topologia.  
Le specie oligonucleari così progettate possono essere preparate attraverso 
due differenti strategie. La prima, definita come “sintesi convergente” e mostrata 
nel precedente esempio, prevede la crescita dal centro alla periferia, con 
formazione di una struttura chiusa che non possiede la capacità di incrementare 
ulteriormente la nuclearità. L’altra via, definita come “sintesi divergente”, è un 
processo iterativo che, partendo da un core centrale con n siti reattivi porta ad 
una specie ulteriormente reattiva attraverso la connessione con n unità che 
posseggono ancora siti coordinanti liberi. 
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Figura 2 Esempio di sintesi divergente 
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Questa seconda metodologia prevede l’utilizzo di specie bifunzionali, che nella 
classificazione precedentemente introdotta significa disporre di complessi che si 
possano comportare sia da ligandi che da metalli. L’esempio più semplice può 
essere fornito dal complesso [Ru(2,3-dpp)2Cl2] in cui il ruolo di metallo è 
garantito dalla presenza dei due ligandi labili Cl e il ruolo di ligando è svolto dalla 
funzionalità esterna del 2,3-dpp. 
Specie di questo tipo sono però autoreattive nelle condizioni di reazione in 
quanto i siti coordinanti di una molecola possono sostituire i ligandi labili di 
un'altra, conducendo ad una miscela di prodotti a nuclearità dispersa. Per evitare 
questo inconveniente è stato impiegato un sistema di protezione, così da 
bloccare temporaneamente uno dei siti reattivi del ligando complesso. 
Nell’esempio precedente, utilizzando il complesso [Ru(2,3-Medpp)2Cl2]
2+ 
sintetizzato a partire dal ligando protetto 2,3-Medpp, si riesce nuovamente a 
controllare la crescita della nuclearità.4  La protezione risulta stabile nelle 
condizioni di reazione e la successiva demetilazione ripristina la funzionalità della 
specie che può essere nuovamente utilizzata in una catena di sintesi divergente. 
 
N
N
N
N
Ru
N N
NNCl
Cl
CH3
H3C
 
Figura 3 Il complesso [Ru(2,3-Medpp)2Cl2]2+ 
 
Quando detta procedura non è possibile, si può inibire in una certa misura la 
crescita incontrollata di nuclearità usando una “protezione di equilibrio” 
attraverso la protonazione dei siti che non devono reagire, ad esempio con acido 
trifluoroacetico. 
 
I.4  Proprieta’ dei complessi polipiridinici. 
 
Ogni specie oligonucleare appartenente a questa classe di composti può 
essere vista come un insieme ordinato di unità [M(L)n(BL)3-n]
2+ (M = Ru, Os; L = 
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2,2’bpy o biq); BL = 2,3-dpp o 2,5-dpp; n = 0, 2). Questi complessi mostrano 
solitamente processi redox reversibili. In ossidazione i processi sono a carico del 
metallo ed avvengono a valori di potenziale che dipendono fortemente dalla 
natura del metallo (l’Os(II) si ossida a potenziali meno positivi rispetto al Ru(II)) 
e in modo meno marcato dalla natura dei ligandi coordinati, in funzione di 
quanto influenzano la densità elettronica sul metallo. I processi riduttivi sono a 
carico dei ligandi e il potenziale di riduzione dipende dalle sue proprietà 
elettroniche e in misura minore dalla natura del metallo e degli altri ligandi 
coordinati. Il potenziale di prima riduzione diventa più negativo nella serie µ-2,5-
dpp < µ-2,3-dpp < biq < bpy. Un esempio rappresentativo di questo 
comportamento è offerto dalla specie decanucleare [Ru{µ-2,3-dpp)Ru[(µ-2,3-
dpp)Ru(bpy)2]2}3]
20+.3a In questo complesso ci aspettiamo che le unità di Ru 
periferiche vengano ossidate a potenziali meno positivi rispetto a quelle interne a 
causa del maggior carattere elettron donatore delle bpy rispetto a quello del 
ligando a ponte 2,3-dpp. Inoltre le sei unità periferiche dovrebbero comportarsi 
in modo del tutto indipendente dal momento che non sono direttamente 
interconnesse. In accordo con queste aspettative infatti è stato osservato (figura 
4) che il primo processo ossidativo (+1.53) coinvolge lo scambio di sei elettroni 
allo stesso potenziale, in corrispondenza delle sei unità periferiche di Ru(II). Le 
successive ossidazione a carico delle unità di rutenio interne non possono essere 
osservate poichè cadono al di fuori della finestra di potenziale osservata, a causa 
dell’accumulo di carica positiva a seguito della prima ossidazione. La presenza di 
molti ligandi polipiridinici rende questa specie capace di subire numerosi processi 
riduttivi: si osservano due picchi piuttosto allargati a -0.73 e -1.22 V, seguiti da 
numerosi altri picchi sovrapposti, non riportati in figura.  
 
Figura 4 Voltammogramma differenziale pulsato della specie 
decanucleare [Ru{µ-2,3-dpp)Ru[(µ-2,3-dpp)Ru(bpy)2]2}3]20+ 
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Il primo picco, che corrisponde allo scambio di sei elettroni, è dovuto alla 
contemporanea riduzione monoelettronica dei sei equivalenti ligandi a ponte 
periferici. Il secondo processo, trielettronico, è a carico dei tre ligandi a ponte più 
interni. Questo esempio mostra in definitiva come lo studio elettrochimico di 
questa classe di complessi possa essere diagnostico della presenza e della 
posizione di un determinato gruppo all’interno della struttura oligonucleare. 
Viceversa la conoscenza delle proprietà elettroniche dei singoli building-blocks e 
il controllo sintetico della posizione nella specie oligonucleare permettono di 
prevedere le proprietà di quest’ultima. 
 
I.5 Pirazina e 4,4’-bipiridina come ligandi a ponte. 
 
Oltre ai ligandi bidentati e bifunzionali, quale il 2,3-dpp, un'altra categoria di 
possibili linker è rappresentata dalla classe dei ligandi bifunzionali monodentati. 
Tra questi la pirazina (pz) e la 4,4’-bipiridina (4,4’-bpy), oggetto di studio in 
questa tesi, verranno analizzati più nel dettaglio. 
La pirazina è uno dei ligandi maggiormente utilizzati nella chimica di 
coordinazione. Come per tutti i complessi piridinici il legame tra il metallo ed il 
ligando è frutto del contributo σ-donatore del doppietto localizzato sull’atomo di 
azoto e da un contributo π dato dalla retrodonazione della densità elettronica del 
metallo su un orbitale di antilegame dell’anello. In virtù della presenza di orbitali 
π* a bassa energia la pirazina è indubbiamente uno dei ligandi maggiormente π-
acidi e capace quindi di legarsi stabilmente a sistemi metallici.  
La natura e la forza di questo legame è comunque influenzata dallo stato di 
ossidazione del metallo e dalle caratteristiche elettroniche degli altri ligandi. Un 
parametro molto importante per stabilire l’estensione della retrodonazione è dato 
dal confronto delle distanze di legame Ru-N per serie omologhe. Ad esempio la 
distanza Ru-N(pz) nel complesso [Ru(terpy)(2,2’-bpy)(pz)]2+ (terpy = 2,2’:6’,2’’-
terpiridina) risulta essere di 2.091 Å,5 decisamente maggiore di quella che si 
trova in [Ru(NH3)5(pz)]
2+ (2.006 Å), ed anche di quella rilevata nel complesso 
ossidato [Ru(NH3)5(pz)]
3+ (2.076 Å), a dimostrazione del fatto che dove sono 
presenti forti accettori π, quali la terpy e la bpy, la retrodonazione nei confronti 
di pz si riduce notevolmente, divenendo addirittura minore di quella dovuta ad 
un Ru(III). Sulla base della stessa chiave interpretativa si giustifica 
l’osservazione della sostanziale uguaglianza6 della distanza fra il Ru e l’azoto del 
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ligando monodentato nei due complessi [Ru(terpy)(2,2’-bpy)(pz)]2+ e 
[Ru(terpy)(2,2’-bpy)(py)]2+, che dimostra l’effetto, per così dire, “livellante” 
degli altri ligandi.  
Le stesse conclusioni possono essere ottenute confrontando i valori dei pKa 
del complesso [Ru(terpy)(2,2’-bpy)(pzH)]3+ (pKa = 1.0) con quella di pzH
+ (pKa 
= 0.6). 
La natura ditopica della pirazina le consente la funzione di ponte tra due 
centri metallici. I suoi complessi con metalli di transizione sono stati studiati in 
virtù delle numerose proprietà conferite da questo ligando: interazioni 
magnetiche tra centri metallici in specie dinucleari,7 electron-transfer in cluster 
trinucleari di Ru,8 variazioni della basicità del ligando coordinato in funzione della 
natura del metallo e degli altri ligandi,9 generazioni di specie supramolecolari 
basate su frammenti metallo di transizione-pirazina.10 Complessi dinucleari di 
Ru(II) e Pt(II) sono stati preparati e studiati anche in virtù della loro possibile 
attività antitumorale.11  
Indubbiamente il complesso maggiormente conosciuto di questa classe è 
rappresentato dal così detto catione Creutz-Taube [(NH3)5Ru
II(pz) 
RuIII(NH3)5]
5+.12 I numerosi analoghi di questa molecola hanno messo in 
evidenza la capacità della pirazina di facilitare l’accoppiamento elettronico13 tra 
due centri metallici e molti studi sono stati effettuati per modulare questa 
proprietà in funzione della sostituzione sul ligando a ponte, dei metalli e dei 
ligandi ancillari.14 In sostanza le molecole appartenenti alla classe III, secondo la 
classificazione di Robin e Day, in cui vi è una completa delocalizzazione della 
carica, portano ad uno stato di ossidazione apparente che è la media degli stati 
di ossidazione dei due centri metallici del dimero, cui viene attribuito uno stato di 
ossidazione formale di 2.5.  
Molto meno studiati, sotto questo aspetto, sono stati invece i complessi a più 
alta nuclearità.15,16 Un esempio caratteristico di questa classe è rappresentato 
dal complesso quadrato [Ru4(cyclen)4(pz)4]
9+ (cyclen = 1,4,7,10-
tetrazadodecano), riportato in figura, in cui i quattro centri di rutenio equivalenti, 
connessi da ponti pirazina esibiscono un comportamento di completa 
delocalizzazione di carica come accade per lo ione Creutz-Taube.17 
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Figura 5 Il complesso [Ru4(cyclen)4(pz)4]+9 
 
La natura del legame metallo-4,4’-bpy è del tutto analoga a quella della 
pirazina, ma in questo caso, a causa della presenza di orbitali π* di anti-legame 
a più alta energia, la retrodonazione sul ligando è meno efficace. La stabilità di 
questo ligando non risulta essere molto elevata in complessi di Ru(II) in cui 
siano già presenti altri ligandi fortemente π-acidi. Per esempio, il complesso 
[Ru(4,4’-bpy)(CO)3Cl2] decompone sia in condizioni acide che neutre alla 
temperatura di 80°C. Al contrario, [Ru(2,2’-bpy)(CO)2Cl2] è stabile in condizioni 
acide fino a 240°C.18 Sebbene in entrambi i casi la presenza dei CO renda poco 
efficace la retrodonazione, la differenza di stabilità è da ricercarsi nell’assenza di 
effetto chelato del ligando monodentato.  
La 4,4’-bipiridina è un potenziale ligando a ponte in cui l’accoppiamento 
elettronico tra i due centri metallici viene modulato con la variazione dell’angolo 
diedro tra i due anelli attraverso la libera rotazione intorno al legame C-C. La 
tendenza dei due anelli piridinici a giacere in piani diversi è evidenziata dalla 
struttura in fase gassosa che mostra un angolo diedro di 37.2°.19 Da un punto di 
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vista teorico si ritiene che la coplanarità dei due anelli sia un elemento 
indispensabile per garantire l’accoppiamento tra i due centri metallici.20 
In un recente lavoro21 Long e collaboratori hanno sintetizzato il complesso 
trinucleare [Ru3(cyclen)3(4,4’-bpy)3]Cl6 (Ru3) e il complesso tetranucleare [Ru4 
(cyclen)4(4,4-bpy)4](CF3SO3)8 (Ru4) che rappresentano due esempi che 
permettono di chiarire l’importanza dell’orientazione relativa dei due anelli 
piridinici. 
Nel complesso triangolare Ru3, riportato in figura, l’angolo di 60° imposto 
dalla struttura costringe ad una distorsione degli angoli di legame Nbpy-Ru-Nbpy 
(83°) rispetto ai 90° ideali della geometria ottaedrica. Questo porta la 4,4’-bpy 
ad inarcarsi al di fuori della congiungente tra i metalli. La curvatura risultante 
obbliga i piani dei due anelli piridinici ad essere perpendicolari al piano del 
triangolo con un angolo di torsione misurato di 0.25° tra i due anelli adiacenti. La 
voltammetria ciclica in acetonitrile di questo complesso mostra tre distinti 
processi ossidativi monoelettronici assegnati alle specie 6+/7+, 7+/8+ e 8+/9+. 
 
 
Figura 6 Il complesso [Ru3(cyclen)3(4,4’-bpy)3]Cl6 
 
L’analisi strutturale del complesso quadrato Ru4 mostra che l’angolo Nbpy-Ru-
Nbpy è molto vicino a 90° (93°) e l’angolo diedro tra i due anelli risulta essere di 
1.0° e 5.6°, rispettivamente, per coppie di opposti ligandi e, contrariamente a 
quanto accade per il complesso Ru3, in questo caso la voltammetria ciclica 
mostra un solo processo ossidativo tetraelettronico.  
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Figura 7 Il complesso [Ru4(cyclen)4(4,4-bpy)4](CF3SO3)8 
 
Sembrerebbe quindi che la deviazione dalla coplanarità giochi un ruolo 
cruciale, anche per angoli piccoli, conferendo alla 4,4’-bpy la caratteristica di 
isolante. Ciò è ancora più vero in altre strutture quadrate,22 quale ad esempio il 
[Ru4(dppb)4(4,4’-bpy)4Cl8] (dppb = 1,4-bis(difenilposfino)butano) avente angoli 
diedri di 10.9° e 42.6° anche per il quale si osserva un solo processo ossidativi 
tetraelettronico. 
 
I.6  Il tris-(pirazolil)metano. 
 
Il tris(pirazolil)metano appartiene alla vasta classe di ligandi conosciuti come 
polipirazolici in cui due o più anelli pirazolici sono legati attraverso un atomo di 
azoto ad un atomo del tredicesimo, quattordicesimo o quindicesimo gruppo. 
Sono noti ligandi tris(pirazolici) basati su alluminio, gallio, indio,23 silicio24 e 
germanio25.  Molto più studiati sono il tris(1-pirazolil)idroborato (Tp)26,27 e, in 
minor misura, il tris(1-pirazolil)metano (tpm o HCpz3), qui di seguito 
rappresentati. 
N
N
N
N
N
N
B
H
N
N
N
N
N
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C
H
 
Figura 8 I ligandi Tp e tpm 
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La grande diffusione ed utilizzo nell’ambito della chimica organometallica e di 
coordinazione dei ligandi tipo Tp è dovuta sia alla relativa semplicità di sintesi sia 
alla enorme possibilità di variare le proprietà elettroniche e steriche in funzione 
della natura dei sostituenti sugli anelli pirazolici. Il ligando neutro tris(pirazolil) 
metano, seppur caratterizzato da una capacità coordinativa del tutto 
riconducibile a quella del Tp, ha invece una letteratura molto meno ricca. Solo 
recentemente c’è stato un rinnovato interesse verso i derivati metanici grazie a 
nuove procedure di sintesi che hanno permesso sia di innalzare le rese che di 
avere una maggiore capacità di funzionalizzazione. 
La maggior parte della chimica organometallica o di coordinazione del tpm e 
dei sui derivati riguarda i metalli alla fine della transizione, ma sono noti 
complessi di tutti i metalli di transizione e di alcuni dei gruppi principali (Li, Na, 
Sn, Al).28 
 
I.7  Sintesi del tpm e derivati. 
 
Il ligando tpm fu preparato per la prima volta ha Hückel e Bretschneider nel 
1937 per reazione del sale di potassio di pirazolo con cloroformio.29 La bassa 
resa con cui il prodotto viene ottenuto (34%) può essere dovuta alla probabile 
formazione del diradicale diclorocarbene che innesca reazioni parassite con 
l’anello pirazolico. 
Nel 1984 Elguero e collaboratori svilupparono un miglioramento conducendo 
la reazione tra l’appropriato pirazolo e il cloroformio in condizioni di catalisi di 
trasferimento di fase con l’utilizzo di K2CO3 come base.
30 Anche in questo caso 
però non viene completamente evitata la formazione di diclorocarbene e mentre 
la resa nella preparazione di HC(3-Mepz)3 risulta essere del 60%, nel caso di 
HC(pz)3 essa è molto più bassa (24%). 
Nel 2000 Reger e collaboratori sostituirono il K2CO3 con Na2CO3 portando ad 
un aumento consistente delle rese (63% nel caso del tpm) per l’intera classe di 
ligandi:31 infatti anche i ligandi HC(3,5-Me2pz)3, HC(3-Phpz)3, HC(3-
iPrpz)3, 
HC(3-tBupz)3 sono stati ottenuti con lo stesso metodo. 
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1. Na2CO3, H2O
2. CHCl3, (n-Bu)4NBr
riflusso, 3 giorni
N
N
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La sintesi dei 3-derivati porta alla formazione di regioisomeri in cui il 
sostituente può comparire sia in posizione 3 che 5 sull’anello. Sebbene sia 
possibile isolare in forma pura il ligando desiderato dalla miscela degli isomeri, 
Jameson e Castellano32 risolsero il problema per la prima volta nella 
preparazione di HC(3-Phpz)3, infatti evidenziarono che ponendo in agitazione la 
miscela in toluene contenente una quantità catalitica di acido para-
toluensolfonico anidro si ottiene una isomerizzazione che porta all’ottenimento in 
alta resa del prodotto desiderato. 
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Il ligando HC(3,5-iPr2pz)3 è stato sintetizzato invece facendo reagire 3,5-
iPr2pzH e cloroformio con K2CO3 anidro come base e (nBu)4NHSO4 come 
catalizzatore con una resa finale del 64%.33 
Come visto in precedenza, una miscela di regioisomeri si equilibria in 
condizioni acide dando il regioisomero più stabile: utilizzando lo stesso principio 
Goodman e Bateman hanno riportato per la prima volta la sintesi di ligandi 
tris(pirazolil)metani con anelli pirazolici differentemente sostituiti.34 
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La composizione del prodotto dipende dalla natura del tris(pirazolil)metan-
derivato di partenza, dalla natura dei sostituenti sui pirazoli e dalle quantità 
relative dei due reagenti. 
 
I.8  Tpm e rutenio. 
 
I complessi di Rutenio con il tris(pirazolil)metano o i suoi derivati sono stati 
studiati ed impiegati in diversi ambiti della chimica con molteplici utilizzi e 
finalità.  
Il capostipite della famiglia è il complesso di Ru(III) [Ru(tpm)Cl3] sintetizzato 
da Meyer e collaboratori nel 1988.35 
Il complesso si ottiene per reazione diretta tra RuCl3⋅xH2O e tpm in etanolo 
assoluto a riflusso. L’alta resa (70%) e la sua semplicità rendono questa reazione 
una delle maggiormente citate nella letteratura dei complessi polipirazolici di 
rutenio.  
RuCl3.3H2O
EtOH assoluto
riflusso
Ru(tpm)Cl3
tpm
70%
 
A partire da questo precursore sono possibili molte reazioni di sostituzione 
degli ioni cloruro con ligandi bidentati polipiridinici quali 2,2’-bpy, phen, 4,4’-
Me2-bpy, in parte mostrate nel seguente schema. Ulteriori considerazioni 
saranno effettuate nel capitolo II. 
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Figura 9 Reattività di [Ru(tpm)Cl3]. 
(i) 2,2’-bpy, EtOH/H2O; (ii) 4,4’-(CH3)2-bpy,EtOH/H2O; (iii) phen, EtOH/H2O 
 
Il complesso [Ru(tpm)(2,2’-bpy)Cl](PF6)2 è stato fatto reagire ulteriormente 
per sostituzione dell’ultimo atomo di cloro con acqua,13 acetonitrile,36 4,4’-
bipiridina, pirazina e dipiridiletilene (figura 10).37  
L’aquo-derivato [Ru(tpm)(2,2’-bpy)(H2O)](PF6)2, vista la labilità del legame 
Ru-OH2, risulta essere un buon precursore per l’inserimento di altri ligandi nella 
sfera di coordinazione del metallo. Infatti i complessi [Ru(tpm)(2,2’-
bpy)(CH3CN)](PF6)2
14 e [Ru(tpm)(2,2’-bpy)(NO2)](PF6)2
38
 possono essere 
sintetizzati per questa via. 
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Figura 10. Reattività di [Ru(tpm)(2,2’-bpy)Cl]Cl; (i) 4,4’-bpy, EtOH/H2O riflusso;  
(ii) AgClO4, Acetone/H2O riflusso; (iii) CH3CN riflusso; (iv) pz, EtOH/H2O riflusso 
 
Un’altra procedura sintetica è costituita dalla metatesi di ligandi mobili da 
parte di tpm o suoi derivati in complessi di Ru(II). Il complesso 
[RuCl(PPh3)2(tpm)]Cl è stato sintetizzato in buona resa ed in condizioni blande 
da [RuCl2(PPh3)3] per sostituzione di una trifenilfosfina e di un cloro in THF.
39 Il 
complesso [Ru(CO)H(PPh3)(tpm)]Cl è stato preparato dagli stessi autori per 
reazione di tpm e [Ru(CO)ClH(PPh3)3] in toluene a temperatura ambiente. 
Il complesso polimerico [RuCl2(cod)]n è risultato essere un buon precursore 
per l’inserimento del tpm nella sfera di coordinazione del metallo; infatti per 
reazione diretta in etanolo a riflusso si ottiene il complesso [RuCl(cod)(tpm)]Cl. 
Più recentemente Nelson e Wilson40 hanno sintetizzato lo stesso complesso 
tramite l’intermedio [Ru(cod)(CH3CN)3Cl](PF6) a sua volta preparato a partire da 
[RuCl2(cod)]n, come riportato nel seguente schema. 
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[Ru(cod)Cl2]n [Ru(cod)(CH3CN)2Cl2]
[Ru(cod)(CH3CN)2Cl2]
CH3CN
NH4PF6
[Ru(cod)(CH3CN)3Cl](PF6)
[Ru(cod)(CH3CN)3Cl](PF6) [Ru(cod)(tpm)Cl](PF6)
tpm
CH3CN
 
 
Tocher e Bhambri41 hanno sintetizzato per la prima volta complessi a 
sandwich del tipo [Ru(η6-arene)(tpm)](PF6)2 a partire dal precursore [Ru(η
6-
arene)Cl(µ-Cl)]2 (arene = benzene o durene) e tpm in acetonitrile a temperatura 
ambiente. Questi complessi risultano gli unici esempi di complessi a sandwich di 
rutenio con il tpm. Tentativi di ottenere [Ru(tpm)2]
2+ portano in realtà al 
complesso monocationico [Ru(κ3-tpm)(κ2-tpm)Cl]+ in cui un tpm è coordinato 
con soli due anelli pirazolici.42  
 
Figura 11. Condizioni di reazione: (i) RuCl
3
.3H
2
O, EtOH, riflusso, 4h; (ii) RuCl
3
.3H
2
O o [Ru(ph-
CN)
4
Cl
2
] (2: 1), EtOH, riflusso, 15 min.; (iii) tpm (1 equimolare), EtOH: H
2
O (3: 1), riflusso, 10 min; 
(iv) AgClO
4
, acetone: H
2
O (3: 1), riflusso, 2 h; (v) NH
4
PF
6
; (vi) AgClO
4
, CH
3
CN, Ar, riflusso, 2 h; (vii) 
NH
4
PF
6
; (viii) CH
3
CN, acetone: H
2
O (3: 1), riflusso, 24 h; (ix) AgClO
4
, acetone, Ar, riflusso, 2 h.  
 
Gli autori dichiarano che il prodotto può essere ottenuto sia facendo reagire 
RuCl3⋅3H2O o [Ru(PhCN)4Cl2] in etanolo a riflusso con due equivalenti di tpm, 
oppure da [Ru(tpm)Cl3] con un equivalente di ligando in miscela etanolo/acqua a 
riflusso (figura 11). Tentativi di facilitare la coordinazione del terzo anello per 
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precipitazione del cloro con sale d’argento hanno portato al complesso [Ru(κ3-
tpm)(κ2-tpm)(H2O)]
2+ o [Ru(κ3-tpm)(κ2-tpm)(CH3CN)]
2+ a seconda che la 
reazione di metatesi venga condotta in acqua o acetonitrile.  
L’esempio appena citato non è l’unico presente in letteratura in cui il tpm 
agisce da ligando bidentato. Huang e collaboratori43 hanno osservato che per 
reazione di cis-[RuCl2L2] (L = 2,2’-bpy e phen) con un eccesso di tpm in miscela 
etanolo/acqua si ottiene cis-[Ru(κ2-tpm)(L)2](ClO4)2. Inoltre Macchioni e 
collaboratori44 hanno isolato il complesso [Ru(PMe3)2(CO)(COMe)(κ
2-tpm)](BPh4) 
formatosi a partire da trans,cis-[Ru(PMe3)2(CO)2(Me)I] impiegato in reazioni di 
inserzione. 
Il complesso [Ru(dmso)4Cl2] è stato ampiamente studiato ed utilizzato come 
precursore in una vasta gamma di reazioni di sostituzione;45 recentemente 
Alessio e collaboratori46 hanno trovato che per reazione con un equivalente di 
tpm in metanolo a riflusso si ottiene la miscela dei prodotti trans,cis,cis-
[RuCl2(dmso)2(κ
2-tpm)], trans,cis,cis-[RuCl2(dmso)2(pzH)2] e 
[RuCl2(dmso)(tpm)] e quest’ultimo può essere ottenuto come prodotto 
preponderante conducendo la reazione in etanolo assoluto. 
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CAPITOLO II. DISCUSSIONE DEI RISULTATI 
 
II.1  Sintesi dei nuovi complessi. 
II.1.1  Utilizzo di Ru(dmso)4Cl2 come possibile precusore. 
Per le finalità di questa tesi il complesso cis,fac-RuCl2(dmso-S)3(dmso-O) (1) 
è parso essere un buon precursore visto il suo largo impiego nella chimica del 
Ru(II).45 Il dimetilsolfossido o il cloruro possono essere sostituiti da un ligando 
neutro o anionico in appropriate condizioni di reazione. L’utilità di questo 
precursore è dovuta non solo alla sua versatilità ma anche alla facilità della sua 
preparazione,47,48 alle elevate rese, all’alto grado di purezza con cui viene 
ottenuto ed anche alla sua buona solubilità in molti solventi. 
Il dmso coordinato tramite l’atomo di ossigeno (dmso-O) è quello più 
debolmente legato ed è selettivamente sostituito in condizioni blande da forti 
leganti σ-donatori e/o π-accettori.49 
Ru
ClCl
SOOS
OS
SO
Ru
ClCl
SOOS
L
SO
L
r.t.
 
 
Due ligandi dmso possono essere sostituiti abbastanza agevolmente, per 
reazione di (1) con un eccesso di L in etanolo o toluene a riflusso a dare specie 
cis,cis,cis-RuCl2(dmso-S)2(L)2 o gli isomeri termodinamicamente meno stabili 
trans,cis,cis-RuCl2(dmso-S)2(L)2 come mostrato nello schema seguente.
50,51 
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ClCl
SOOS
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ClCl
LOS
L
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2L
riflusso
Ru
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LCl
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e/o
 
La reazione di (1) con un equivalente di ligando chelante del tipo N-N quali 
2-amminopiridina, 2,2’-bipiridina, 1,10-fenantrolina e 8-amminochinolina in 
solventi organici (cloroformio, etanolo e toluene) dà prevalentemente il 
complesso cis,cis-RuCl2(dmso-S)2(N-N).
52 Nel caso in cui la reazione venga 
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condotta con due equivalenti o un eccesso di legante si ottengono miscele dei 
due isomeri geometrici di RuCl2(N-N)2 con rapporti variabili a seconda del tipo di 
ligando e del solvente impiegato.53,54 
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La reazione tra (1) e ligandi tridentati all’azoto quali la 2,2’,6’,2’’-terpiridina e 
suoi 4’-derivati condotta in etanolo a riflusso dà il composto cis,mer-
RuCl2(tpy)(dmso-S).
 55,56 
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Sulla base di quanto noto del complesso (1) sono state effettuate prove di 
reattività con il legante tris-pirazolilmetano in diversi solventi (toluene, etanolo, 
organici clorurati). 
I risultati migliori quanto a rese e purezze si sono ottenuti facendo reagire 
[Ru(dmso)4Cl2] con il tris-pirazolilmetano in dicloroetano a riflusso come 
rappresentato nel seguente schema, che mostra la formazione di due prodotti. 
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Si passa dalla iniziale sospensione gialla dei reagenti a temperatura ambiente 
ad una soluzione omogenea più intensamente colorata di giallo. Dopo alcune ore 
di riflusso inizia la precipitazione di un solido giallo, che si recupera per 
filtrazione a freddo, e che è stato caratterizzato come [Ru(tpm)(dmso)Cl2] (2). 
La soluzione viene filtrata e portata a secco, il residuo è ripreso con la minima 
quantità di acqua. Per precipitazione con una soluzione satura di NH4PF6 si 
ottiene il complesso [Ru(tpm)(dmso)2Cl](PF6) (3). 
In entrambi i casi il primo ligando ad essere sostituito è il dmso-O, quello più 
debolmente legato al metallo, come mostrato dagli spettri IR dei complessi (2) e 
(3) in cui scompare la banda tipica dello stretching S-O del dmso-O a 937 cm1. 
 
1497,1 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 447,0
cm-1
%T 
 
Figura 12 Confronto degli spettri IR di (1), (2) e (3) 
 
Gli spettri 1H-NMR dei complessi (2) e (3) effettuati rispettivamente in 
dmso-d6 e acetone-d6 mostrano entrambi il tipico pattern del ligando tpm 
coordinato. 
 
Figura 13. Spettro 1H-NMR in dmso-d6 del complesso (2) 
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γ' δ 
a H2O 
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Figura 14. Spettro 1H-NMR in acetone-d6 del complesso (3) 
 
Dalla struttura dei segnali della zona aromatica si può dedurre che entrambi i 
complessi (2) e (3) hanno una simmetria Cm con il piano di simmetria che 
contiene uno dei tre anelli pirazolici del tpm e biseca l’angolo di legame Cl-Ru-Cl, 
nel caso di (2), e l’angolo S-Ru-S nel caso di (3), come mostrato in figura 15.  
Nel complesso (3) si osservano inoltre due distinti segnali relativi ai metili 
poiché, per ragioni di simmetria i due ligandi dmso dovrebbero essere 
chimicamente e magneticamente equivalenti, sembrerebbe necessario pensare a 
impedita rotazione dei ligandi lungo l’asse S-Ru, talché i metili di un ligando si 
verrebbero a trovare in situazioni diverse ma equivalenti rispetto a quelle 
dell’altro ligando.  
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Figura 15. Rappresentazione schematica dei complessi (2) e (3) 
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Mentre era in corso questa tesi, Alessio e collaboratori46 hanno 
indipendentemente effettuato lo studio della reattività del complesso (1) con una 
serie di ligandi tripodali cofaciali. I risultati sono riassunti in figura 16 e mostrano 
che dalla reazione di (1) con tpm condotta in metanolo a riflusso gli autori 
ottengono tre prodotti, tran,cis,cis-[RuCl2(dmso)2(κ
2-tpm)], trans,cis,cis-
[RuCl2(dmso)2(pzH)2] (pzH = pirazolo) e fac-[Ru(tpm)(dmso)Cl2], ciascuno con 
resa del 25% circa. L’ultimo può essere ottenuto in misura maggiore (45%) 
conducendo la reazione in etanolo a riflusso. 
 
 
Figura 12 Schema di reazione di (1) con tpm in EtOH e MeOH 
 
I risultati ottenuti dagli autori confermano l’influenza del solvente sul numero 
di prodotti e sulla loro distribuzione all’interno della miscela di reazione. Anche la 
temperatura risulta essere un parametro determinante sulla labilizzazione del 
terzo dmso, in considerazione del fatto che il complesso tran,cis,cis-
[RuCl2(dmso)2(κ
2-tpm)] può essere considerato un intermedio del complesso fac-
[Ru(tpm)(dmso)Cl2], che viene ottenuto in quantità preponderante soltanto in 
etanolo a riflusso. In nessun caso invece viene osservata dagli autori, la 
sostituzione del cloro, come invece ottenuto nel nostro caso, e nessun commento 
viene fatto sull’improbabile rottura del tripode con formazione del prodotto 
trans,cis,cis-[RuCl2(dmso)2(pzH)2]. Sulla base dell’esperienza acquisita nella 
preparazione e purificazione del ligando tpm,* riteniamo che la formazione di 
                                                 
*
 Come riportato nella parte sperimentale di questa tesi, il tpm sintetizzato secondo la procedura di 
letteratura è stato successivamente sublimato per purificarlo dal pirazolo non reagito che tende ad 
associarvisi in quantità non tracurabili; non facilmente rimuovibili per cristallizzazione. 
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trans,cis,cis-[RuCl2(dmso)2(pzH)2] possa essere ricondotta alla presenza di 
pirazolo come inquinante del tpm, essendo le condizioni di sintesi riportate 
(etanolo a riflusso, ma anche metanolo a riflusso) insufficienti a causare la 
decomposizione del ligando tripodale, a meno di invocare un’azione catalitica di 
Ru(II), che però dovrebbe manifestarsi sistematicamente. 
I complessi (2) e (3) rappresentano possibili sintoni per successive reazioni 
di sostituzione da parte di ligandi bidentati e monodentati. Purtroppo essi 
risultano essere fortemente inerti alla sostituzione in condizioni blande. La 
labilizzazione dei ligandi avviene in DMF a riflusso, ma tali condizioni mettono in 
crisi anche la stabilità di complessazione del ligando tripodale. Questo porta 
inevitabilmente alla formazione di miscele molto complesse e, oltre ad abbattere 
notevolmente la resa del prodotto desiderato, ne rende anche difficile 
l’isolamento. 
Lo schema di reazione seguente mostra i passaggi di reazione a partire da 
[Ru(tpm)(dmso)2Cl](PF6) che solo in un caso ed in basse rese hanno permesso di 
isolare il prodotto desiderato (5).  
 
[Ru(tpm)(dmso)2Cl](PF6) [Ru(tpm)(2,2'-bpy)Cl](PF6)
2,2'-bpy
DMF, riflusso
[Ru(tpm)(2,2'-bpy)Cl](PF6) [Ru(tpm)(2,2'-bpy)(4,4'-bpy)](PF6)2
4,4'-bpy
DMF, riflusso
(3) (4)
(10)
35%
25%  
 
La bassa resa del prodotto finale (circa 10% rispetto a (3)) e la complessiva 
scarsa riproducibilità della reazione non rende quindi conveniente questa via.  
 
II.1.2  Utilizzo di Ru(tpm)Cl3 come precursore. 
Il capostipite della famiglia di complessi di Ru(II) con il ligando tpm è la 
specie Ru(tpm)Cl3 che viene sintetizzata a partire da RuCl3⋅3H2O in etanolo 
assoluto a riflusso.35 
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RuCl3.3H2O
EtOH assoluto
riflusso
Ru(tpm)Cl3
tpm
70%
 
 
L’alta resa e le convenienti condizioni di reazione conferiscono a questa 
preparazione una notevole utilità pratica. T. J. Meyer e collaboratori35 hanno 
impiegato [Ru(tpm)Cl3] con una serie di ligandi bidentati (LL = 2,2’-bpy, phen, 
4,4’-(CH3)2-bpy) per la preparazione della specie [Ru(tpm)(LL)Cl]Cl secondo il 
metodo riportato nello schema generale seguente. 
 
Ru(tpm)Cl3 [Ru(tpm)(LL)Cl]Cl
1. LL, LiCl
2. Et3N
EtOH/H2O
40%  
 
In questa reazione per la riduzione a Ru(II) gli autori utilizzano un forte 
eccesso di Et3N, mentre non dichiarano il ruolo della presenza di LiCl fin 
dall’inizio della reazione. La resa finale è del 40% nel caso in cui LL è 2,2’-bpy. 
La procedura è criticabile per due aspetti: (i) l’uso di LiCl verosimilmente 
rallenta la reazione di metatesi; (ii) l’utilizzo dell’agente riducente causa la 
formazione di una grossa quantità di sostanze insolubili che abbattono 
sicuramente la resa finale della reazione. Et3N inoltre può svolgere il ruolo di 
legante antagonista, deprimendo la cinetica di sostituzione e provocando un 
aumento di sottoprodotti. D’altra parte è noto che i complessi in cui il Ru(III) si 
trova in un campo di 3-4 atomi di azoto di tipo piridinico in genere danno 
spontaneamente riduzione a spese del solvente. 
Osservando l’evoluzione della reazione condotta nelle condizioni descritte in 
letteratura, può essere notato un netto cambiamento di colore (da verde-
marrone a rosso-marrone) della miscela di reazione ancora prima dell’aggiunta 
di Et3N. E’ quindi ragionevole pensare che il processo di riduzione avvenga 
spontaneamente una volta avvenuta la metatesi di due cloruri da parte del 
ligando chelante. 
A seguito di queste osservazioni sono state apportate delle modifiche alla 
sintesi del complesso [Ru(tpm)(2,2’-bpy)Cl]Cl (4), evitando sia l’utilizzo di 
trietilammina sia quello di LiCl. Il prodotto si ottiene con una resa del 60% e 
risulta molto più facilmente purificabile. 
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La stessa procedura è stata utilizzata per la sintesi del complesso noto35 
[Ru(tpm)(phen)Cl]Cl (5) e per il nuovo complesso [Ru(tpm)(biq)Cl]Cl (6). 
Dai complessi (4), (5) o (6), per precipitazione del cloro coordinato con ione 
argento e conseguente ingresso di una molecola di solvente nella sfera di 
coordinazione del metallo, si ottengono i metallo-complessi [Ru(tpm)(LL) 
(H2O)](PF6)2, con LL = 2,2’-bpy (7), phen (8) e biq (9).  
 
[Ru(tpm)(LL)Cl]Cl [Ru(tpm)(LL)(H2O)](PF6)2
1. AgCF3SO3
2. NH4PF6 eccesso
Acetone/H2O
64-80%  
La reazione diretta dei complessi (4) e (5) in ambiente alcolico acquoso con 
un eccesso di ligando bis-monodentato BL, fornisce gli attesi ligando-complessi 
[Ru(tpm)(LL)(BL)](PF6)2. 
 
[Ru(tpm)(LL)Cl]Cl [Ru(tpm)(LL)(BL)](PF6)2
1. BL eccesso
2. NH4PF6 eccesso
EtOH/H2O
65-71%  
 
La formazione del ligando-complessi avviene tramite un intermedio aquo-
derivato, come è stato evidenziato tramite ripetute analisi TLC della miscela di 
reazione: si nota la comparsa nelle prime fasi della reazione di una macchia 
riconducibile alla formazione dell’aquo-derivato la cui intensità, con il procedere 
della rezione, si attenua contemporaneamente all’intensificarsi della macchia 
corrispondente al complesso finale. 
L’utilizzo di un eccesso di legante monodentato bifunzionale ha lo scopo di 
ridurre la formazione di specie binucleari cui il complesso [Ru(tpm)(LL)(BL)]2+ 
può dare luogo, in virtù della seconda funzionalità sul legante BL ancora reattiva 
nei confronti dell’aquo-derivato. 
In definitiva il precedente schema di reazione ha permesso di sintetizzare i 
ligando-complessi noti37 [Ru(tpm)(2,2’-bpy)(4,4’-bpy)](PF6)2 (10) e 
Ru(tpm)(2,2’-bpy)(pz)](PF6)2 (11) e quelli non noti Ru(tpm)(phen)(4,4’-
bpy)](PF6)2 (12) e Ru(tpm)(phen)(pz)](PF6)2 (13) in alta resa. 
Nel caso di [Ru(tpm)(biq)Cl]Cl (6), nelle condizioni descritte non si ottiene 
mai l’ingresso di 4,4’-bpy né di pz, e la reazione si ferma all’aquo-complesso. 
Una possibile spiegazione di ciò è che, mentre la 2,2’-bipiridina e la fenantrolina 
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possono essere equiparate in termini di forza di campo dei leganti e di capacità 
π-accettrici, la presenza dei due benzo-gruppi sulla bichinolina rende il processo 
di retrodonazione molto più efficace, aumentando la carica formale sul metallo e 
stabilizzando di riflesso la coordinazione di leganti esclusivamente σ-donatori, 
quale appunto è l’acqua. 
Solo l’impiego dell’aquo-complesso (9) in un solvente coordinante e anidro, 
quale l’etanolo assoluto, peraltro alla temperatura di riflusso, permette la 
metatesi dell’acqua con 4,4’-bpy. Si ottiene così il prodotto desiderato 
[Ru(tpm)(biq)(4,4’-bpy)](PF6)2 (14) sia pure con resa limitata a conferma delle 
difficoltà sopra esposte. 
 
[Ru(tpm)(biq)(H2O)](PF6)2 [Ru(tpm)(biq)(4,4'-bpy)](PF6)2
4,4'-bpy eccesso
EtOH assoluto
55%  
 
II.1.3  Sintesi di complessi dinucleari. 
Utilizzando i ligando-complessi [Ru(tpm)(LL)(BL)]2+ e i metallo-complessi 
[Ru(tpm)(LL)(H2O)]
2+ si possono ottenere specie omo-dinucleari e etero-
dinucleari; sono possibili due approcci: (i) reazione in rapporto stechiometrico 
1:1 tra il ligando-complesso [Ru(tpm)(LL)(BL)]2+ e il metallo-complesso 
[Ru(tpm)(LL)(H2O)]
2+; (ii) reazione in rapporto 2:1 del metallo-complesso con il 
legante bifunzionale BL, come mostrato negli schemi seguenti. 
 
[Ru(tpm)(LL)(BL)](PF6)2 + [Ru(tpm)(LL)(H2O)](PF6)2 [[Ru(tpm)(LL)]2(µ-BL)](PF6)4
2 [Ru(tpm)(LL)(H2O)](PF6)2 + BL [[Ru(tpm)(LL)]2(µ-BL)](PF6)4
i)
ii)
78-81%
85-90%
 
Facendo quindi reagire (7) con (10) o con (11), ovvero con 4,4’-bipiridina o 
pirazina in rapporto molare 2:1, si ottengono con ottime rese i complessi 
dinucleari [{Ru(tpm)(2,2’-bpy)}2(µ-4,4’-bpy)](PF6)4 (15) e [{Ru(tpm)(2,2’-
bpy)}2(µ-pz)](PF6)4 (16). Le reazioni vengono condotte in diclorometano a 
temperatura ambiente. 
I due metodi si sono mostrati del tutto equivalenti quanto a rese e purezza 
dei prodotti. I complessi dinucleari risultano essere molto meno solubili in 
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diclorometano rispetto ai mononucleari corrispondenti e nell’arco di 72 ore si 
ottiene una completa precipitazione con decolorazione della sospensione iniziale. 
La conduzione della reazione in condizioni così blande rende conto della faciltà di 
sostituzione del ligando H2O da parte sia di BL (4,4’-bpy o pz) libero che di BL 
coordinato ad altro centro metallico. A conferma della reattività dell’acqua 
coordinata lo spettro 1H-NMR di (7) condotto in acetonitrile-d3 a temperatura 
ambiente, si modifica progressivamente nell’arco di 48 ore, con la scomparsa del 
segnale dell’acqua coordinata e la comparsa di una specie nuova riconducibile 
alla formazione dell’acetonitril-derivato.  
La situazione risulta, come prevedibile, diversa per la sintesi dei complessi 
binucleari dei derivati della bichinolina. Infatti la reazione 2:1 tra (9) e 4,4’-bpy 
in diclorometano non procede né a temperatura ambiente né alla temperatura di 
riflusso del solvente, mentre in etanolo assoluto a riflusso si ottiene il complesso 
(17) in resa abbastanza soddisfacente (36%). 
Ancora una volta si mette in evidenza come la sostituzione dell’acqua nel 
complesso (9) risulti difficoltosa ed occorra agire sia sulla anidricità sia sulla 
temperatura per labilizzare il legame Ru-OH2. 
La facile formazione delle specie dinucleari e la loro buona stabilità 
confermano che i ligandi a ponte sono fortemente legati ai centri metallici. Ciò 
significa quindi che la pz conserva ancora un buon carattere π-acido dopo la 
prima coordinazione, e che nella 4,4’-bpy, meno π-acida della pirazina, la 
capacità accettrice sul secondo anello è pochissimo influenzata dalla 
coordinazione. Indirettamente si conferma anche che il ligando tripodale non ha 
carattere π-acido tale da competere significativamente con gli altri ligandi azotati 
presenti sul metallo. 
 
II.1.4  Sintesi di metallo-complessi e ligando-complessi trifunzionali. 
Allo scopo di disporre di opportuni sintoni per la preparazione di complessi 
tetranucleari si è affrontata la preparazione di [Ru(tpm)(H2O)3]
2+ e di 
[Ru(tpm)(BL)3]
2+. 
Infatti il primo può reagire con tre equivalenti del ligando-complesso 
[Ru(tpm)(LL)(BL)]2+ secondo il seguente schema generale di sintesi. 
 
 [Ru(tpm)(H2O)3](PF6)2 + 3 [Ru(tpm)(LL)(BL)](PF6)2 [Ru(tpm)[Ru(tpm)(LL)(µ-BL)]3](PF6)8
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D’altra parte sistemi tetranucleari possono essere costruiti per reazione tra il 
ligando-complesso trifunzionale [Ru(tpm)(BL)3]
2+ e tre equivalenti del metallo-
complesso [Ru(tpm)(LL)(H2O)]
2+: 
 
 [Ru(tpm)(BL)3](PF6)2 + 3 [Ru(tpm)(LL)(H2O)](PF6)2 [Ru(tpm)[Ru(tpm)(LL)(µ-BL)]3](PF6)8
 
La sintesi del metallo-complesso [Ru(tpm)(H2O)3]
2+, riportata in 
letteratura57,58 ed illustrata negli schemi seguenti, è risultata molto elaborata e 
contrariamente a quanto dichiarato ha fornito il sintone desiderato sempre in 
basse rese. 
 
[Ru(tpm)]2(µ-O)(µ-O2P(O)(OH))2
p-CH3C6H4SO3H 0.1 M
Zn/Hg
HPO4
2-/H2PO4
- 0.1 M
Ru(tpm)Cl3
[Ru(tpm)(H2O)3](p-CH3C6H4SO3)2[Ru(tpm)]2(µ-O)(µ-O2P(O)(OH))2
72%
76%
 
Il ligando complesso [Ru(tpm)(4,4’-bpy)3](PF6)2 (18) è stato invece ottenuto 
in buona resa (45%) per reazione diretta tra [Ru(tpm)Cl3] ed un eccesso di 4,4’-
bipiridina in ambiente acquoso-alcolico.  
 
Ru(tpm)Cl3 [Ru(tpm)(4,4'-bpy)3](PF6)2
4,4'-bpy, eccesso
EtOH/H2O
(18)
45%  
 
Si prevede l’impiego di (18) e degli analoghi con pz nella preparazione di una 
famiglia di complessi tetranucleari con unità Ru(tpm)(LL) periferiche. 
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II.2  Analisi strutturale dei complessi.† 
 
La struttura cristallina del complesso (5) è stata risolta tramite analisi di 
diffrazione di raggi X su cristallo singolo. La figura 17 mostra il diagramma 
ORTEP del complesso in cui compaiono anche l’anione (Cl-) e le molecole di 
cristallizzazione H2O e CH2Cl2. Il complesso ha una simmetria locale pseudo-Cm 
con il piano di simmetria passante attraverso l’atomo di cloro e l’anello pirazolico 
in trans al cloro e bisecante gli angoli N(1)-Ru-N(2) e N(5)-Ru-N(7). La 
simmetria locale viene rotta dal posizionamento dell’anione nell’impaccamento 
del cristallo.  
 
 
Figura 17. Rappresentazione ORTEP del complesso (5) 
 
Il Ru centrale adotta una geometria ottaedrica in cui il ligando tpm occupa la 
posizione facciale con i tre atomi di azoto N(3), N(5), N(7) che formano con il Ru 
angoli di poco inferiori a 90°. L’angolo che gli atomi N(1) e N(2) formano con il 
Ru risulta essere di 80.12°, in linea con i dati di letteratura per ligandi bidentati 
simili. Le distanze di legame Ru-N(5) e Ru-N(7) (2.0924 e 2.0754 Å), 
corrispondenti ai due anelli pirazolici in trans al ligando bidentato, sono più 
                                                 
†
 Si ringrazia la Prof.ssa Alessandra Crispini dell’Università della Calabria per le strutture. 
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lunghe rispetto alle stesse distanze osservate non solo nel complesso 
[Ru(tpm)(2,2’-bpy)Cl]Cl42 (2.065 e 2.063 Å) ma anche in tutti i complessi di 
Ru(II) del tipo [Ru(tpm)(LL)(L)]n+. La distanza Ru-N(3) (2.0359 Å) relativa 
all’anello pirazolico in trans al cloro risulta essere invece decisamente più corta 
rispetto alla corrispondente nel complesso contenente 2,2’-bpy (2.022 Å). 
L’angolo diedro Cl(1)-Ru-N(2)-C(11) è di poco superiore a 90° (95.8°) per cui si 
oserva che la fenantrolina giace sul piano individuato dagli atomi N(1)-Ru-(N2), 
come mostrato nella seguente rappresentazione. 
 
Figura 18. Rappresentazione del complesso (5) in cui viene evidenziata la coplanarità  
della fenantrolina coordinata con il piano N(1)-Ru-N(2) 
 
 
 
Figura 19. Rappresentazione del packing del complesso (5) all’interno della cella elementare 
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(5) cristallizza insieme a diclorometano ed acqua. Entrambe queste specie 
intervengono nel packing (figura 19) attraverso una rete di legami a ponte di 
idrogeno con il cloro coordinato; questo interagisce anche con un idrogeno della 
fenantrolina di un'altra molecola. 
Anche del complesso (6) è stata risolta la struttura cristallina (figura 20). 
Anche in questo caso vi è una simmetria locale pseudo-Cm, con il piano di 
simmetria passante attraverso l’atomo di cloro e l’anello pirazolico in trans al 
cloro e secante il piano della bichinolina. La simmetria locale viene rotta dal 
posizionamento dell’anione nell’impaccamento del cristallo.  
 
 
 
Figura 20. Rappresentazione ORTEP del complesso (6) 
 
Il centro di Ru adotta una geometria pseudo otteadrica con i tre atomi di azoto 
N(3), N(5) e N(7) del ligando tpm che si coordina in modo cofaciale al centro 
metallico. Gli angoli N(7)-Ru(1)-N(5), N(7)-Ru(1)-N(3), N(5)-Ru(1)-N(3) che i 
tre atomi di azoto formano con il Ru risultano tutti essere inferiori a 90°; gli 
atomi di azoto N(1) ed N(2) del ligando biq formano con il Ru un angolo inferiore 
a 80°. Ciò è in linea con i valori tipici riportati in letteratura per complessi 
simili.36,37,42 Le distanze di legame Ru-N(tpm) risultano essere tutte entro i limiti 
dei valori tipici, ma in questo caso la distanza di legame più lunga è quella Ru-
N(7) relativa all’anello pirazolico in trans al cloro, contrariamente a quanto 
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osservato in tutti gli altri complessi. È interessante notare che il piano medio 
individuato del ligando biq non coincide con quello individuato dagli atomi N(1)-
Ru(1)-N(2) ma è inclinato verso l’atomo di cloro. Dall’angolo diedro Cl(1)-Ru(1)-
N(1)-C(9) (62°) si deduce che i due piani formano un angolo di 28°, come 
mostrato nella rappresentazione seguente.  
 
Figura 21. Rappresentazione del complesso (6) in cui viene evidenziato il  
ribaltamento della bichinolina rispetto al piano N(1)-Ru-N(2) 
 
Una situazione simile è stata riportata nell’unico altro esempio di struttura di 
complessi di rutenio con bichinolina presente in letteratura,59 [Ru(biq)(nbd)Cl2] 
(nbd = norbornadiene), in cui il piano medio della biq forma un angolo diedro di 
circa 20° con il piano individuato dal Ru e dai due atomi di azoto (figura 22). 
 
Figura 22 Rappresentazione del complesso [Ru(biq)(nbd)Cl2] 
 
Gli autori spiegano questo comportamento come una conseguenza della 
minimizzazione delle repulsioni tra i due idrogeni in posizione 8 e 8’ della 
bichinolina con i protoni del norbornadiene rivolti verso il metallo.  
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Una considerazione analoga può essere fatta anche per il composto (6); in 
questo caso la repulsione nascerebbe dalla vicinanza degli atomi di idrogeno del 
ligando bidentato con quelli corrispondenti alle posizioni 5 di due degli anelli 
pirazolici. Si deve però sottolineare che anche in complessi poco ingombrati, 
come nel caso del complesso [PtCl2(biq)],
60 la biq assume una geometria di 
coordinazione in cui gli anelli condensati non sono mai complanari al metallo. Ciò 
rappresenta un problema, non affrontato in letteratura, che sarebbe connesso 
con fattori elettronici piuttosto che sterici. 
Nel complesso (6) ci sono interazione di tipo legame a ponte di idrogeno C-
H---F con il controione. È inoltre evidente (figura 23) uno stacking-π  tra 
bichinoline di molecole diverse, con una distanza tra i centroidi di 4.2 Å e una 
distanza interplanare 3.4 Å. 
 
 
Figura 23. Rappresentazione del packing del complesso (6) all’interno della cella elementare. 
 
In generale nei complessi contenenti l’unità Ru(II)(tpm) le distanze Ru.N sono 
decisamente minori di quelle osservate in complessi contenenti il pirazolo tal 
quale. Inoltre le strutture di complessi [Ru(tpm)(LL)(L)]n+, sia riportate in 
letteratura sia presentate in questa tesi, mostrano che è ricorrente la sostanziale 
eguaglianza di due distanze Ru.N, che ricadono nell’intervallo 2.063-2.092 Å, 
mentre la terza è solitamente molto più corta (fino a 2.011 Å), tranne che nel 
composto (6). La spiegazione di questa osservazione non è immediata e non 
sono stati trovati in letteratura approfondimenti al riguardo. 
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II.3  Caratterizzazione spettroscopica dei complessi. 
II.3.1  Risonanza magnetica nucleare 
Gli spettri 1H-NMR delle specie sintetizzate si sono rivelati molto complessi in 
virtù dell’affollamento dei segnali nella regione aromatica. Talvolta si è reso 
necessario l’utilizzo della tecnica bidimensionale H-H-COSY per una completa 
assegnazione dei segnali. In generale si è visto che complessi del tipo 
[Ru(tpm)(LL)Cl](PF6) presentano una simmetria Cm. La presenza quindi di un 
piano di simmetria fa sì che i segnali del tpm siano di due tipi: quelli 
appartenenti agli anelli speculari rispetto al piano di simmetria e quelli dell’anello 
contenuto nel piano di simmetria. Si troverà quindi un pattern caratteristico di 
tre segnali per ciascun tipo con valori di integrali in rapporto 2:1. Il piano di 
simmetria biseca il ligando chelante così che si conserva la sua simmetria interna 
anche dopo coordinazione e nello spettro vi sarà un numero di segnali pari alla 
metà del numero di protoni.  
Nelle figure seguenti, per semplicità e omogeneità di notazione, con le lettere 
greche sono indicati i segnali dei protoni del ligando tpm, con le lettere latine i 
segnali dei protoni dei ligandi chelanti (LL) e con i numeri quelli dei ligandi 
monodentati a ponte (BL). 
 
 
Figura 24. Spettro 1H-NMR in metanolo-d4 del complesso (6). 
a b 
c, α’ 
α 
d 
β 
β’ 
δ 
f e 
γ, γ’ 
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I dati e le assegnazioni relativi ad ogni nuovo metallo-complesso sintetizzato 
sono riportati nella parte sperimentale. Qui si mostra a titolo di esempio lo 
spettro del complesso [Ru(tpm)(biq)Cl](PF6) (6) (figura 24). 
Nel caso dei ligando-complessi mononucleari del tipo [Ru(tpm)(LL)(BL)]2+ le 
considerazioni di simmetria risultano le stesse del caso precedente ma la 
complessità risulta aumentata dalla presenza dei segnali aromatici del ligando 
BL. In figura 25 viene mostrato lo spettro 1H-NMR del complesso 
[Ru(tpm)(biq)(4,4’-bpy)](PF6)2 (14). 
 
 
Figura 25. Spettro 1H-NMR in d6-acetone del complesso (14). 
 
Per i complessi binucleari del tipo [{Ru(tpm)(LL)}2(µ-BL)](PF6)4 le conside-
razioni di simmetria a livello di ogni singolo centro metallico risultano invariate 
rispetto ai due casi precedenti ma la nascita di un piano di simmetria che biseca 
il ligando BL rende equivalenti i due centri metallici e dimezza il numero dei 
segnali a carico del ligando a ponte. Questo viene messo chiaramente in 
evidenza dal confronto dello spettro del complesso [{Ru(tpm)(biq)}2(µ-
4,4’bpy)](PF6)4 (17) con quello dell’esempio precedente. 
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4 
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Nel caso dei complessi del tipo [Ru(tpm)(BL)3](PF6)2 la simmetria C3v 
semplifica notevolmente lo spettro rendendo i tre anelli pirazolici e i tre ligandi 
BL equivalenti.  
In figura 27 viene rappresentato lo spettro 1H-NMR del complesso 
[Ru(tpm)(4,4’-bpy)3](PF6)2.(18)  
 
 
Figura 26. Spettro 1H-NMR in d6-acetone del complesso (17). 
 
 
Figura 27. Spettro 1H-NMR in d6-dmso del complesso (18) 
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II.3.2  Spettri UV-Vis. 
In tabella sono riassunti i dati spettroscopici UV-Vis in CH3CN dei complessi 
(10), (11) e (16) 
 
Complesso λmax (10
-3
ε) Assegnazione 
[Ru(tpm)(2,2’-
bpy)(4,4’-bpy)](PF6)2 
(10) 
464 sh (2.3) 
424 sh (5.7) 
395 (11) 
339 (6.8) 
290 sh (17) 
286 (22) 
254 sh (19) 
237 (22) 
210 (26) 
dπ(Ru)-π*(2,2’-bpy) 
dπ(Ru)-π*(BL) 
dπ(Ru)-π*(2,2’-bpy) 
dπ(Ru)-π*(2,2’-bpy) 
π-π* 
π-π* 
π-π* 
π-π* 
π-π* 
[Ru(tpm)(2,2’-
bpy)(pz)](PF6)2 
(11) 
457 sh (2.0) 
418 sh (2.0) 
392 (8.4) 
327 (6.8) 
294 (19) 
286 (22) 
254 (15) 
227 (14) 
210 (24) 
dπ(Ru)-π*(2,2’-bpy) 
dπ(Ru)-π*(BL) 
dπ(Ru)-π*(2,2’-bpy) 
dπ(Ru)-π*(2,2’-bpy) 
π-π* 
π-π* 
π-π* 
π-π* 
π-π* 
[{Ru(tpm)(2,2’-
bpy)}2(µ-pz)](PF6)4 
(16) 
509 (24) 
461 sh (11) 
400 (12) 
296 (8) 
283 sh (22) 
271 (26) 
210 (18) 
dπ(Ru)-π*(2,2’-bpy) 
dπ(Ru)-π*(BL) 
dπ(Ru)-π*(2,2’-bpy) 
π-π* 
π-π* 
π-π* 
π-π* 
 
Tabella 1. Dati di assorbimento UV-Vis dei complessi (10), (11) e (16) 
 
Le assegnazioni sono state fatte in analogia con quanto noto in letteratura.61 
In figura 28 è riportato lo spettro UV-Vis del complesso (10) come esempio 
rappresentativo. Le bande tra 200 nm e 300 nm sono state assegnate alle 
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transizioni π-π* di tpm e 2,2’-bpy. Nella regione del visibile si trovano invece le 
caratteristiche bande di transizione MLCT dπ(Ru)-π*(2,2’-bpy) e dπ(Ru)-π*(BL) 
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Figura 28. Spettro UV/Vis del complesso (10) in acetonitrile a temperatura ambiente 
 
La deconvoluzione gaussiana dello spettro di (10) permette di attribuire le 
bande MLCT a 457 nm e 392 nm alla transizione dπ(Ru)-π*(2,2’-bpy) mentre la 
banda MLCT a 418 nm alla transizione dπ(Ru)-π*(BL). Dal confronto dei massimi 
delle bande deconvolute della transizione MLCT dπ(Ru)-π*(2,2’-bpy) si osserva 
una diminuzione di energia degli stati eccitati MLCT secondo il seguente ordine 
[Ru(tpm)(2,2’-bpy)(pz)](PF6)2 > [Ru(tpm)(2,2’-bpy)(4,4’-bpy)](PF6)2 
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Figura 13. Deconvoluzione dello spettro UV/Vis del complesso (10) 
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Questo andamento è del tutto in linea con le capacità π-acide dei ligandi BL. 
Infatti i dati dimostrano che con la sostituzione di 4,4’-bpy in luogo di pz la 
retrodonazione del metallo verso BL risulta diminuita e aumenta invece la 
retrodonazione verso la 2,2’-bpy. 
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Figura 30. Spettro UV/Vis del complesso (16) in acetonitrile a temperatura ambiente 
 
In figura 30 viene mostrato lo spettro del complesso dinucleare (16) in cui si 
può notare il tipico spostamento a più basse energie delle bande MLCT rispetto 
all’omologo mononucleare. Pressoché invariate restano invece le bande LC. 
 
II.4  Proprietà elettrochimiche dei complessi.‡ 
 
Dei complessi (11), (15) e (16) sono state eseguite la ciclovoltammetria e la 
voltammetria ciclica pulsata. I processi di ossidazione sono reversibili per tutte le 
specie esaminate nella finestra di potenziale esaminata (+1.8/-1.8 V vs SCE). I 
dati ottenuti sono riassunti in tabella (2), dove sono anche riportati, per 
confronto, quelli relativi a [Ru(2,2’-bpy)3]
2+ 
La specie mononucleare (11) subisce un solo processo di ossidazione nella 
finestra di potenziale esaminata. Il complesso dinucleare (16) mostra due 
processi ossidativi monoelettronici mentre l’analogo (15) mostra un solo 
                                                 
‡
 Si ringrazia la Dr.ssa Scolastica Serroni dell’Università di Messina per le misure elettrochimiche 
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processo ossidativo bielettronico. In riduzione, si osservano uno o più processi, 
nel caso di (16) parzialmente sovrapposti. 
 
Complesso 
E1/2ox, V vs 
SCE 
E1/2red, V vs 
SCE 
[Ru(tpm)(2,2’-bpy)(pz)](PF6)2 
(11) 
+1.31 [1] -1.36 [1] 
[{Ru(tpm)(2,2’-bpy)}2(µ-pz)](PF6)4 
(16) 
+1.29 [1]; 
+1.57 [1] 
-1.17 [1] 
-1.42 [1] 
-1.52 [1] 
[{Ru(tpm)(2,2’-bpy)}2(µ-4,4’-
bpy)](PF6)4 
(15) 
+1.23 [2] 
-1.28 [1] 
-1.42 [1] 
[Ru(2,2’-bpy)3](PF6)2 +1.29 -1.33 
 
Tabella 2. Dati elettrochimici dei complessi (11), (15) e (16). 
 
Le proprietà elettrochimiche dei complessi di metalli di transizione vengono 
generalmente interpretate sulla base dell’approssimazione per cui gli stati redox 
possono essere rappresentati attraverso una configurazione ad orbitali molecolari 
localizzati. Per i complessi polipiridinici di Ru(II) è noto che i processi ossidativi 
sono a carico del metallo, così che i valori dei potenziali dipendono 
principalmente dalla densità elettronica che i ligandi coordinati lasciano sul 
metallo. I processi riduttivi sono localizzati sui ligandi e i relativi potenziali 
riflettono le energie dei loro orbitali π*. I potenziali riportati in tabella 2 
confermano questo tipo di assegnazione. 
Il complesso mononucleare [Ru(tpm)(2,2’-bpy)(pz)](PF6)2 viene ossidato ad 
un valore di potenziale (1.31 V) molto vicino a quello del complesso di 
riferimento (1.29 V), nonostante la presenza di un ligando più efficace della 2,2’-
bpy nella π-accettazione. Inoltre anche la riduzione della pirazina (-1.36 V) 
risulta essere molto vicina e quella dello ligando 2,2’-bpy nel complesso di 
riferimento (-1.33 V). In (11) gli effetti della pirazina e del tpm si compensano, 
risultando quindi il tpm una specie fortemente σ-donatrice e debolmente π-acida 
che facilita un aumento di retrodonazione della densità elettronica del metallo sul 
ligando pz.  
I due processi ossidativi separati del complesso binucleare (16) (figura 31) 
dimostrano la presenza di una buona comunicazione elettronica attraverso il 
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ponte pirazina. L’ossidazione del primo centro metallico muove l’ossidazione del 
secondo verso potenziali maggiormente positivi. Al contrario, nella specie 
binucleare (15) il processo è bielettronico e comporta la contemporanea ed 
indipendente ossidazione dei due centri metallici equivalenti, confermando il 
carattere “isolante” del ponte 4,4’-bpy.  
 
Figura 31. Ciclovoltammogramma in ossidazione del complesso (16). 
 
I processi riduttivi osservati nel complesso dinucleare (16) avvengono a 
potenziali differenti e potrebbero essere assegnati all’addizione di un elettrone 
alla pirazina, indi ad una 2,2’-bpy ed infine alla seconda 2,2’-bpy. Questo 
risultato sarebbe un’ulteriore conferma del significativo accoppiamento 
elettronico tra i due centri metallici del complesso (16), così come 
precedentemente indicato dai processi ossidativi. 
 
Figura 32 Ciclovoltammogramma del complesso (16) 
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Si deve comunque considerare che lo stato doppiamente ridotto più stabile 
potrebbe essere quello che prevede l’addizione dei due elettroni sui due ligandi 
2,2’-bpy, a causa di un più vantaggioso fattore coulombiano. In tal caso il 
secondo processo di riduzione, localizzato su una 2,2’-bpy, sarebbe concomitante 
con il trasferimento di un elettrone dalla pirazina all’altra 2,2’-bpy. Se questa 
ipotesi è corretta, la terza riduzione dovrebbe coinvolgere di nuovo il ligando 
pirazina a ponte e la differenza fra i potenziali (350 mV) della prima e della terza 
riduzione, benché coinvolgenti entrambe una subunità pirazina neutra, 
dipenderebbe dall’effetto degli elettroni già addizionati ai ligandi 2,2’-bpy.  
Un’analoga discussione può essere fatta per il comportamento in riduzione 
del complesso dinucleare (15). In questo caso però il potenziale della terza 
riduzione è situato al di fuori della finestra di potenziale considerata.  
Tutte le assegnazioni fatte per i complessi in esame sono in accordo con i 
dati elettrochimici riportati per altri complessi contenenti 2,2’-bpy e 4,4’-bpy o 
pirazina come ligandi a ponte. 
 
II.5  Reattività di Ru(cod)(cot) e Ru(nap)(cod) con tpm. 
 
Data la disponibilità in loco§ dei complessi di Ru(0) Ru(cod)(cot) (19) e 
Ru(cod) (nap) (20), è parso interessante testare la loro reattività nei confronti 
del tpm, anche per raccogliere ulteriori dati sulle sue proprietà elettroniche. 
Tali specie sono state studiate in quanto complessi zero-valenti di rutenio 
molto versatili, utilizzati in diversi processi catalitici che coinvolgono la rottura 
del legame Ru-poliene con adatte basi di Lewis.  
Komiya e collaboratori62 hanno recentemente condotto uno studio sistematico 
sulla reazione di sostituzione tra (19) ed una serie di leganti con diverse 
caratteristiche elettroniche, mettendo in luce che ligandi con spiccate 
caratteristiche π-acide, quali CO e fosfine, reagiscono rapidamente con 
spostamento di cicloottadiene o cicloottatetraene a seconda delle condizioni o 
della natura dei sostituenti sulla fosfina. Ligandi azotati quali trietilammina, 
piridina, dimetilamminopiridina e 2,2’-bipiridina, possedendo un carattere π-
acido inferiore, non reagiscono affatto. Infatti questi leganti azotati sono incapaci 
di stabilizzare un sistema metallico fortemente elettrondenso.  
                                                 
§
 Si ringrazia il Dr. Paolo Pertici dell’ICCOM-CNR di Pisa per l’assistenza fornita. 
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La reattività di (19) e (20) è attivata dalla presenza di diidrogeno o propio-
nitrile, rispettivamente, nell’ambiente di reazione e in tali condizioni il ligando 
tpm dà reazione di orto-metallazione con (19) e (20) formando in entrambi i 
casi il complesso idrurico di Ru(II) (21) come mostrato nel seguente schema: 
 
Ru(cod)(cot) Ru(N,C5,N-tpm)(cod)H Ru(cod)(nap)
tpm tpm
THF, H2 (1 atm), RT esano, CH3CH2CN, RT
(19) (20)(21)
 
In figura 33 è riportato lo spettro IR di (21) che mostra il caratteristico 
assorbimento dovuto allo stretching Ru-H.  
 
 
Figura 33. Spettro IR di (21) 
 
L’unico esempio di letteratura di ciclometallazione da parte del tpm è stato 
riportato da Heinekey e collaboratori.63 La reazione di [Ir(η-C2H4)2(tpm)](BF4) 
con PPh3 a -78° C porta alla formazione del complesso [Ir(η-
C2H4)(PPh3)(tpm)](BF4) il quale per riscaldamento fino a -10° C subisce reazione 
di ciclometallazione su uno degli anelli pirazolici con formazione del complesso 
[Ir(η-C2H4)(PPh3)H(N,C
5,N-tpm)](BF4). 
Risulta quindi confermata la scarsa capacità π-accettrice del tpm, che non è 
in grado di stabilizzare un complesso di Ru(0) contenente cod, dando piuttosto 
luogo ad addizione ossidativa. 
Infatti la stessa reazione fra (19) e il tris-3,5-dimetilpirazolilmetano (tpm*), 
in luogo di tpm, non porta a prodotti definiti, non potendo avvenire l’inserzione 
del metallo su un legame C-H. 
Ru(cod)(cot) + tpm* "Ru"
H2
THF, RT  
4400,0 4000 3000 2000 1500 1000 450,0
14,1
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
70,0
cm-1
%T 
νRuH: 2018 cm-1 
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Non è invece possibile interpretare tali risultati con l’aumentata basicità del 
ligando in virtù della presenza dei gruppi alchilici sugli anelli pirazolici. Uno studio 
di Reger e collaboratori20 sulla variazione degli stretching carbonilici passando da 
tpm a tris(pirazolil)metani variamente sostituiti nel complesso [Mn(CO)3{HC(3,5-
RR’pz)3}](SO3CF3) (con R = R’ = H o Me; R = Ph o 
iPr, R’ = H) ha infatti 
dimostrato che gli effetti sono minimi. 
Da un punto di vista preparativo, in termini sia di velocità, sia di resa, sia di 
semplicità delle operazioni di purificazione, la via migliore per ottenere il 
complesso (21) è quella di partire da (20). Infatti la reazione condotta in esano 
va a completezza nell’arco di due ore e dalla iniziale soluzione rossa si passa a 
completa decolorazione con formazione di un solido bianco completamente 
insolubile.  
Sulla base degli spettri 1H-NMR e 13C-NMR si possono avanzare delle ipotesi 
dal punto di vista strutturale. Dai dati dei chemical shift riassunti in tabella 3 
possiamo dedurre che i protoni e gli atomi di carbonio risultano essere tutti non 
equivalenti. In particolare l’anello pirazolico legato tramite l’atomo di carbonio c’’ 
risulta essere in cis all’idruro come mostrato in figura 34. 
 
 1H δ (ppm) 
13C δ 
(ppm) 
 
1H δ 
(ppm) 
13C δ 
(ppm) 
tpm cod 
a 8.38 d (2.6) 131.5 1 4.1 78 
b 6.57 t (2.2) 106.5 2 2.9 75.1 
c 8.36 d (1.9) 143.2 3a 1.9  
a’ 8.28 d (2.7) 131 3e 2.32 27.1 
b’ 6.37 t (2.3) 106.5 4a 1.95  
c’ 7.68 d (2.2) 140.5 4e 2.55 29.6 
a’’ 7.10 d (1.5) 138.5 1’ 3.55 66.3 
b’’ 5.83 t(1.5) 111.8 2’ 2.35 63 
c’’  165.9 3’a 2.5  
d 9.2 s 78.6 3’e 2.05 29.6 
Hi 4’a 2.02  
i -7.32  4’e 1.9 29.6 
 
Tabella 3. Chemical shift del complesso (21) 
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Figura 34. Struttura proposta per il complesso (21) 
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Figura 35. Spettro 1H-NMR di (21) in dmso-d6 
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 II.5.1  Reattivita’ di (21) 
In quanto specie idrurica il complesso (21) è piuttosto reattivo. Una sua 
sospensione in cloroformio reagisce immediatamente e quantitativamente a 
seguito di un leggero riscaldamento, con formazione di una soluzione 
intensamente colorata di verde.  
 
Ru(N,C5,N-tpm)(cod)H Ru(N,C5,N-tpm)(cod)Cl+ +CHCl3 CH2Cl2
(21) (23)  
 
La reazione è stata seguita tramite 1H-NMR in CDCl3. Si osserva la scomparsa 
del segnale idrurico a -7.33 ppm e la comparsa di un segnale a 5.25 ppm 
attribuibile alla specie CHDCl2 derivante dal trasferimento di un cloro del CDCl3 al 
centro metallico e susseguente trasferimento inverso dell’idruro. 
Anche in questo caso sulla base degli spettri 1H-NMR (figura 36) e 13C-NMR si 
possono avanzare delle ipotesi strutturali del complesso. I dati dei chemical shift 
del complesso (23) riportati in tabella 4 mettono in evidenza la presenza di un 
piano di simmetria. Infatti dal valore degli integrali e dal numero di segnali della 
zona aromatica si può dedurre che due degli anelli risultano equivalenti tra loro. 
Lo stesso ragionamento può essere esteso anche alla parte alifatica in cui il 
numero dei segnali del ciclootadiene risulta dimezzato rispetto al complesso 
(21): l’unica possibilità perchè ciò sia verificato è che l’anello pirazolico legato 
tramite l’atomo di carbonio c’’ sia in trans rispetto al cloro, come illustrato in 
figura 37. 
 
Figura 36. Spettro 1H-NMR di (23) in cloroformio-d3 
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1H δ 
(ppm) 
13C δ 
(ppm)  
1H δ 
(ppm) 
13C 
δ (ppm) 
tpm cod 
a 7.94 131.5 1 3.52 82.8 
b 6.21 108.1 2 4.41 86.4 
c 7.62 144.1 3a 2.12 29.8 
a’ 7.71 139.5 3e 3.15 29.4 
b’ 6.95 117.6 4a 2.18 30.4 
d 9.72 79.8 4e 2.80 31.0 
 
Tabella 4. Chemical shift del complesso (23) 
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Figura 37. Struttura proposta per il complesso (23). 
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CAPITOLO III. PARTE SPERIMENTALE 
 
III.1  Materiali. 
 
Il precursore metallico RuCl3⋅3H2O (Johnson Matthey), i ligandi 2,2’-bipiridina, 
4,4’-bipiridina, 2,2’-bichinolina, pirazina e i precursori pirazolo e 3,5-
dimetilpirazolo (Sigma Aldrich) sono stati impiegati senza ulteriore purificazione.  
I leganti tris-pirazolilmetano e tris-(3,5-dimetil)pirazolilmetano sono stati 
preparati secondo la procedura riportata in letteratura31 e purificati per 
sublimazione. I complessi [Ru(tpm)Cl3],
35 [Ru(dmso)4Cl2],
47 [Ru(cod)(cot)] e 
[Ru(cod)(nap)]64,65 sono stati ottenuti secondo quanto riportato in letteratura. 
Laddove non specificato diversamente, sono stati utilizzati solventi Reagent 
Grade. 
III.2  Tecniche. 
 
Gli spettri infrarossi sono stati ottenuti con uno spettrofometro FT-IR Perkin-
Elmer RX-I nella regione tra 4000 e 400 cm-1 e con uno spettrofotometro a 
doppio raggio Perkin-Elmer 1330 nella regione tra 400 e 200 cm-1. I campioni in 
esame sono stati analizzati in pasticche di KBr o in sospensione di nujol. 
Gli spettri 1H-NMR e 13C-NMR sono stati ottenuti con uno strumento Varian 
Gemini 200. 
Gli spettri UV-Vis sono stati ottenuti con strumento a singolo raggio Ultraspec 
2100 pro. La deconvoluzione degli spettri UV-Vis è stata effettuata con il 
software Origin 6.0. 
III.3  Sintesi. 
 
La sintesi di tutti i complessi è stata condotta in atmosfera inerte (Argon) e 
con agitazione magnetica. Le successive manipolazioni, dove non diversamente 
specificato, sono state condotte all’aria. 
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III.3.1  Tris-prazolilmetano  
In una reazione tipica, in un pallone da 500 mL si pongono 10 g di pirazolo 
(0.15 mol), 2.5 g di tetra-n-butilammoniobromuro (7.76 mmoli), 150 mL di H2O 
e 90 g di Na2CO3 (0.85 mol). Lasciamo raffreddare la miscela fino a temperatura 
ambiente. Si aggiungono 70 mL di CHCl3 e la miscela viene scaldata a riflusso 
per 72 ore. Si lascia raffreddare fino a temperatura ambiente e si filtra l’eccesso 
di base. Al filtrato si aggiungono 200 mL di etere etilico, la fase organica viene 
separata e quella acquosa estratta ripetutamente con etere. Tutte le frazioni 
organiche riunite vengono trattate con carbone decolorante e seccate su Na2SO4 
anidro. La sospensione viene filtrata e portata completamente a secco. Il solido 
grezzo ottenuto viene sublimato alla pompa meccanica (10-2 mmHg; 20 °C). 
terminata la sublimazione del pirazolo viene sublimato il tpm (10-2 mmHg; 85 
°C). Si ottengono 5.84 g di un solido bianco (resa 56%)  
IR (cm-1): 3125 (m), 2989 (w), 1516 (s), 1429 (s), 1386 (s), 1355 (s), 1319 
(s), 1295 (s), 1272 (s), 12481 (w), 1204 (s), 1088 (s), 1044 (s), 970 (m), 917 
(m), 894 (w), 839 (s), 802 (s), 756 (s), 653 (w), 614 (s). 
1H NMR (200 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 6.30 (dd, 3H, Hβ), 7.52 (d, 3H, Hα), 
6.61 (d, 3H, Hγ), 9.38 (s, 1H, Hδ). 
 
III.3.2  Tris-(3,5-dimetil-pirazolil)metano 
In una reazione tipica, in un pallone da 250 mL si pongono 5g di 3,5-
dimetilpirazolo (52 mmol), 0.84 g di tetra-n-butilammoniobromuro (2.6 mmol), 
50 mL di H2O e 43 g di Na2CO3 (0.40 mol). Lasciamo raffreddare la miscela fino a 
temperatura ambiente. Si aggiungono 26 mL di CHCl3 e la miscela viene scaldata 
a riflusso per 72 ore. Si lascia raffreddare fino a temperatura ambiente e si filtra 
l’eccesso di base. Al filtrato si aggiungono 100 mL di etere etilico, la fase 
organica viene separata e quella acquosa estratta ripetutamente con etere. Tutte 
le frazioni organiche riunite vengono trattate con carbone decolorante e seccate 
su Na2SO4 anidro. La sospensione viene filtrata e portata completamente a 
secco. Il solido grezzo ottenuto viene sublimato alla pompa meccanica (10-2 
mmHg; 80 °C). per rimuovere il 3,5-dimetilpirazolo. Il residuo viene disciolto in 
cloruro di metilene e cromatografato su silice eluendo con cloruro di metilene. Le 
frazioni contenenti il composto desiderato vengono riunite e portate a secco. Si 
ottengono 1.45 g di un solido bianco (resa 65%)  
1H NMR (200 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 2.01 (s, 9H, CH3α), 2.09 (s, 9H, CH3γ), 
5.94 (s, 3H, Hβ), 8.04 (s, 1H, Hδ). 
  52 
 
III.3.3  [Ru(tpm)Cl3] 
In una preparazione tipica, in un pallone codato da 500 mL si pongono in 
corrente di argon 1 g di RuCl3⋅xH2O (3.82 mmol), 0.82 g di tpm (3.82 mmol) e 
250 mL di etanolo assoluto. La miscela di reazione viene tenuta a riflusso per 4 
ore. Si forma un solido marrone-verde che viene filtrato a temperatura 
ambiente, lavato con etanolo assoluto, acetone e seccato alla pompa meccanica. 
Si ottengono 1.06 g di un solido marone-verde (resa 66%).  
Analisi elementare: C = 29,04%, H = 2.59%, N = 19.90 % calcolata per 
C10H10Cl3N6Ru, C = 28.48%, H = 2.39%, N = 19.93%. 
IR (cm-1): 3121 (s), 2968 (m), 1618 (w), 1438 (w), 1406 (s), 1272 (m), 
1226 (m), 1093 (m), 1060 (m), 991 (w), 858 (m), 772 (s), 600 (m). 
 
III.3.4  [Ru(dmso)4Cl2] (1) 
In una reazione tipica in un pallone da 25 mL si pongono 1.95 g di 
RuCl3⋅xH2O (7.44 mmol), e 10 mL di dmso. La miscela di reazione viene tenuta a 
riflusso per 10 minuti. A pressione ridotta si distilla metà del solvente. Per 
aggiunta di acetone (40 mL) si induce la precipitazione di un solido giallo. Questo 
viene filtrato, lavato con acetone e etere etilico. Per ricristallizazione da acetone 
e dmso si recuperano 1.85 g di un solido giallo (resa 52%).  
IR (cm-1): 3022 (m), 3008 (m), 2923 (m), 1420 (m), 1310 (m), 1290 (w), 
1114 (s), 1086 (s), 1037 (s), 1024 (s), 993 (s), 961 (s), 937 (w), 717 (m), 678 
(m), 482 (w). 
 
III.3.5  [Ru(tpm)(dmso)Cl2] (2) e [Ru(tpm)(dmso)2Cl]Cl (3) 
In un pallone da 100 mL si pongono in corrente di argon 600 mg di (1) (1.24 
mmol), 256 mg di tpm (1.24 mmol) e 40 mL di 1,2-dicloroetano. La sospensione 
viene scaldata a riflusso. Dopo circa 1 ora si ha una soluzione di colore giallo 
scuro, che dopo 12 ore risulta molto schiarita e contiene un solido giallo sospeso. 
Si porta a temperatura ambiente e si filtra la sospensione. Il solido giallo 
ottenuto, costituito dal complesso (2), viene lavato ripetutamente con 
diclorometano e seccato alla pompa meccanica. Si ottengono 254 mg (resa 
44%). 
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Il filtrato viene portato completamente a secco e disciolto nella minima 
quantità di acqua. Per aggiunta di una soluzione satura acquosa di NH4PF6 si 
precipita un solido giallo, costituito dal complesso (3), che viene lavato con 
acqua fredda e seccato alla pompa meccanica. Si ottengono 312 mg (resa 39%). 
Per (2) Analisi elementare: C = 31.04%, H = 3.47%, N = 18.10%, S = 6. 
95%; calcolata per C12H16Cl2N6ORuS, C = 29.12%, H = 2.92%, N = 16.96%, S 
= 6.10%.  
IR (cm-1): 3132 (m), 2974 (w), 2924 (m), 1636 (w), 1508 (w), 1441 (m), 
1408 (s), 1287 (s), 1249 (m), 1220 (w), 1086 (s), 1019 (m), 859 (m), 767 (s), 
685 (w), 608 (m) 
1H-NMR (200 MHz, d6-dmso, 25°C) δ: 3.37 (s, 6H, Ha), 6.54 (s, 2H, Hβ), 
6.64 (s, 1H, Hβ’), 7.95 (s, 2H, Hα), 8.04 (s, 1H, Hα’), 8.42 (s, 2H, Hγ), 8.47 (s, 
1H, Hγ’), 9.68 (s, 1H, Hδ). 
 
Per (3) Analisi elementare: C = 25.79%, H = 3.40%, N = 12.90%, S = 
9.84%; calcolata per C14H22Cl2N6O2RuS2 C = 25.06%, H = 3.42%, N = 13.42%, 
S = 9.20%. 
IR (cm-1): 3151 (w), 2969 (w), 1411 (s), 1287 (s), 1254 (m), 1226 (w), 
1091 (s), 1059 (w), 1019 (w), 964 (w), 840 (s), 784 (s), 758 (m), 684 (w), 608 
(w), 559 (m). 
1H-NMR (200 MHz,d6-acetone, 25°C): δ: 3.14 (s, 6H, Hb), 3.48 (s, 6H, Hb),  
6.68 (t, 2H, Hβ,  Jαβ: 2.7, Jβγ: 2.8), 6.83 (t, 1H, Hβ’, Jα’β’: 2.8, Jβ’γ’: 2.5), 8.34 
(d, 2H, Hα), 8.42 (d, 1H, Hα’), 8.60 (d, 2H, Hγ), 8.74 (d, 1H, Hγ’), 9.86 (s, 1H, 
Hδ). 
 
III.3.6  [Ru(tpm)(2,2’-bpy)Cl]Cl (4) 
In un pallone codato da 250 mL si pongono in corrente di argon 200 mg di 
[Ru(tpm)Cl3] (0.47 mmol), 74 mg di 2,2’-bpy (1:1) e 100 mL di una miscela 
EtOH/H2O 3:1. La miscela di reazione viene tenuta a riflusso per 12 ore. In 
questo periodo si passa da una sospensione marrone ad una soluzione di colore 
rosso-bruno. Si porta a secco la soluzione. Si scioglie il residuo nella minima 
quantità di MeOH e la soluzione risultante viene cromatografata in colonna di 
silice eluendo dapprima con MeOH e successivamente con MeOH saturo di LiCl. 
Si riuniscono tutte le frazioni contenenti il prodotto, si portano a secco e si 
riprende il solido con acqua. Il complesso viene recuperato per estrazioni 
ripetute con CH2Cl2. La fase organica, seccata su Na2SO4, filtrata e concentrata, 
  54 
per aggiunta di etere etilico dà luogo alla precipitazione del complesso che viene 
filtrato e seccato. Si ottengono 140 mg di un solido color rosso-marrone (resa 
55%). 
Analisi elementare: C = 45,34%, H = 3.19%, N = 19.90%; calcolata per 
C20H18Cl2N8Ru, C = 44.29%, H = 3.35%, N = 20.66%. 
IR (cm-1): 3120 (m), 3078 (m), 2971 (w), 1458 (w), 1438 (w), 1407 (m), 
1287 (w), 1240 (w), 1086 (m), 1044 (m), 861 (w), 767 (s), 612 (w). 
1H NMR (200 MHz, CD3OD, 25 °C): δ = 6.35 (t, 1H, Hβ’), 6.61 (d, 1H, Hα’), 
6.78 (t, 2H, Hβ), 7.56 (t, 2H, Hc), 8.10 (t, 2H, Hb), 8.38 (d, 2H, Hα), 8.47 (d, 
1H, Hγ’), 8.58 (d, 2H, Hγ), 8.64 (d, 2H, Hd), 8.75 (d, 2H, Ha), 9.82 (s, 1H, Hδ). 
III.3.7  [Ru(tpm)(phen)Cl]Cl (5) 
In un pallone codato da 250 mL si pongono in corrente di argon 200 mg di 
[Ru(tpm)Cl3] ( 0.47 mmol), 85 mg di phen (1:1) e 100 mL di una miscela 
EtOH/H2O 3:1. La miscela di reazione viene tenuta a riflusso per 12 ore. In 
questo periodo si passa da una sospensione marrone ad una soluzione di colore 
rosso-bruno. Si porta a secco la soluzione. Si scioglie il residuo nella minima 
quantità di MeOH e la soluzione risultante viene cromatografata in colonna di 
silice eluendo dapprima con MeOH e successivamente con MeOH saturo di LiCl. 
Si riuniscono tutte le frazioni contenenti il prodotto, si portano a secco e si 
riprende il solido con acqua. Il complesso viene recuperato per estrazioni 
ripetute con CH2Cl2. La fase organica, seccata su Na2SO4, filtrata e concentrata, 
per aggiunta di etere etilico dà luogo alla precipitazione del complesso che viene 
filtrato e seccato. Si ottengono 213 mg di un solido rosso-marrone (resa 68%). 
Analisi elementare: C = 42,33%, H = 3.21%, N = 18.10%; calcolata per 
C23H22Cl4N8ORu, C = 41.27%, H = 3.31%, N = 16.74%. 
IR (cm-1): 3108 (s), 1441 (m), 1426 (s), 1408 (s), 1284 (s), 1248 (m), 1225 
(w), 1204 (w), 1089 (s), 1050 (m), 958 (w), 849 (s), 784 (s), 763 (s), 722 (s), 
668 (m), 609 (m), 559 (w), 527 (w). 
1H NMR (200 MHz, CD3OD, 25 °C): δ = 6.21 (t, 1H), 6.29 (d, 1H), 6.82 (t, 
2H), 7.89 (dd, 2H), 8.27 (s, 2H), 8.41 (d, 1H), 8.48 (d, 2H), 8.58 (d, 1H), 8.63 
(dd, 2H), 9.13 (dd, 2H), 9.75 (s, 1H). 
 
III.3.8  [Ru(tpm)(biq)Cl]Cl (6) 
In un pallone codato da 250 mL si pongono in corrente di argon 200 mg di 
[Ru(tpm)Cl3] (0.47 mmol), 121 mg di biq (1:1) e 100 mL di una miscela 
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ETOH/H2O 3:1. La miscela di reazione viene tenuta a riflusso per 12 ore. In 
questo periodo si passa da una sospensione marrone ad una soluzione di colore 
viola. Si porta a secco la soluzione. Si scioglie il residuo nella minima quantità di 
MeOH e la soluzione risultante viene cromatografata in colonna di silice eluendo 
dapprima con MeOH e successivamente con MeOH saturo di LiCl. Si riuniscono 
tutte le frazioni contenenti il prodotto, si portano a secco e si riprende il solido 
con acqua. Il complesso viene recuperato per estrazioni ripetute con CH2Cl2. La 
fase organica, seccata su Na2SO4, filtrata e concentrata, per aggiunta di etere 
etilico da luogo alla precipitazione del complesso che viene filtrato e seccato. Si 
ottengono 180 mg di un solido viola (resa 60%). 
Analisi elementare: C = 45,33%, H = 3.59%, N = 19.03%; calcolata per 
C22H18Cl2N8Ru, C = 46.65%, H = 3.20%, N = 19.78%. 
IR (cm-1): 3096 (m), 3063 (m), 1595 (m), 1560 (w), 1541 (w), 1508 (s), 
1452 (s), 1407 (s), 1284 (s), 1247 (s), 1144 (w), 1087 (s), 1055 (m), 1040 
(m), 858 (m), 815 (s), 781 (s), 761 (s), 636 (w), 608 (w), 522 (w). 
1H NMR (200 MHz, CD3OD, 25 °C): δ = 6.42 (t, 1H), 6.60 (t, 2H), 6.49 (d, 
2H), 7.03 (d, 1H), 7.23 (t, 2H), 7.55 (d, 2H), 7.61 (t, 2H), 8.09 (d, 2H), 8.58 (d, 
2H), 8.70 (d, 1H), 8.73 (d, 2H), 8.75 (d, 2H). 
 
III.3.9  [Ru(tpm)(2,2’-bpy)(H2O)](PF6)2 (7) 
In un pallone da 100 mL si pongono in corrente di argon 100 mg di (4) (0.18 
mmol), 94 mg di AgCF3SO3 e 30 mL di una miscela di Acetone/H2O 3:1. Si tiene 
a riflusso per 4 ore. La miscela viene filtrata per eliminare l’AgCl e il filtrato viene 
concentrato fino ad un terzo del volume iniziale.  
L’aggiunta di un eccesso di soluzione acquosa satura di NH4PF6 provoca la 
precipitazione un solido rosso-marrone che viene lavato ripetutamente con acqua 
fredda. Il solido ottenuto, disciolto nella minima quantità di acetone, è poi 
precipitato per aggiunta di etere etilico, filtrato e seccato alla pompa meccanica. 
Si ottengono 112 mg di un solido rosso-marrone (resa 80%). 
Analisi elementare: C = 31,33%, H = 3.02%, N = 15.03%; calcolata per 
C20H20F12N8OP2Ru, C = 30.82%, H = 2.59%, N = 1III.38%. 
IR (cm-1): 3653 (w), 3434 (m), 3143 (m), 1607 (w), 1468 (w), 1447 (m), 
1412 (m), 1287 (m), 1252 (m), 1096 (m), 1058 (w), 838 (s), 761 (s), 732 (w), 
611 (w), 558 (s). 
1H NMR (200 MHz, d3-acetonitrile, 25 °C): δ = 3.86 (s, 2H, Haq), 6.35 (t, 1H, 
Hβ’), 6.65 (d, 1H, Hα’), 6.80 (t, 2H, Hβ), 7.63 (t, 2H, Hc), 8.22 (t, 2H, Hb), 8.36 
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(d, 2H, Hα), 8.40 (d, 1H, Hγ’), 8.49 (d, 2H, Hγ), 8.59 (d, 2H, Hd), 8.69 (d, 2H, 
Ha), 8.97 (s, 1H, Hδ). 
 
III.3.10 [Ru(tpm)(phen)(H2O)](PF6)2 (8) 
In un pallone da 100 mL si pongono in corrente di argon 100 mg di (5) (0.18 
mmol), 91 mg di AgCF3SO3 e 30 mL di una miscela di Acetone/H2O 3:1. si tiene 
a riflusso per 4 ore. La miscela viene filtrata per eliminare l’AgCl e il filtrato viene 
concentrato fino ad un terzo del volume iniziale.  
L’aggiunta di un eccesso di soluzione acquosa satura di NH4PF6 provoca la 
precipitazione un solido rosso-marrone che viene lavato ripetutamente con acqua 
fredda. Il solido ottenuto, disciolto nella minima quantità di acetone, è poi 
precipitato per aggiunta di etere etilico, filtrato e seccato alla pompa meccanica. 
Si ottengono 94 mg di un solido rosso-marrone (resa del 65%). 
Analisi elementare: C = 33,73%, H = 2.80%, N = 13.03%; calcolata per 
C22H20F12N8OP2Ru, C = 32.85%, H = 2.51%, N = 13.95%. 
IR (cm-1): 3665 (w), 3436 (m), 3150 (m), 1619 (w), 1476 (w), 1434 (m), 
1402 (m), 1290 (m), 1254 (m), 1095 (m), 1058 (w), 838 (s), 770 (s), 731 (w), 
611 (w), 558 (s). 
1H NMR (200 MHz, d3-acetonitrile, 25 °C): δ = 3.95 (s, 2H, Haq), 6.37 (t, 1H, 
Hβ’), 6.69 (d, 1H, Hα’), 6.83 (t, 2H, Hβ), 7.71 (dd, 2H, Hc), 8.22 (s, 2H, Hd,He), 
8.36 (d, 1H, Hγ’) 8.45 (d, 2H, Hα), , 8.51 (d, 2H, Hγ), 8.64 (dd, 2H, Hb), 8.71 
(dd, 2H, Ha), 9.76 (s, 1H, Hδ). 
 
III.3.11  [Ru(tpm)(biq)(H2O)](PF6)2 (9) 
In un pallone da 100 mL si introducono in corrente di argon 100 mg di (6) 
(0.15 mmol), 80 mg di AgCF3SO3 e 30 mL di una miscela di Acetone/H2O 3:1. Si 
Tiene a riflusso per 4 ore. La miscela viene filtrata per eliminare l’AgCl e il filtrato 
viene concentrato fino ad un terzo del volume iniziale.  
L’aggiunta di un eccesso di soluzione acquosa satura di NH4PF6 provoca la 
precipitazione un solido viola che viene lavato ripetutamente con acqua fredda. Il 
solido ottenuto, disciolto nella minima quantità di acetone, è poi precipitato per 
aggiunta di etere etilico, filtrato e seccato alla pompa meccanica. Si ottengono 
84 mg di un solido viola (resa 64%). 
Analisi elementare: C = 38,33%, H = 2.59%, N = 12.03 % calcolata per 
C28H24F12N8OP2Ru, C = 38.24%, H = 2.75%, N = 12.74%. 
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IR (cm-1): 3619 (m), 3139 (m), 1510 (m), 1435 (w), 1409 (m), 1284 (m), 
1249 (m), 1145 (w), 1093 (m), 1056 (w), 840 (s), 780 (m), 636 (w), 603 (w), 
559 (s), 815 (s). 
1H NMR (200 MHz, d6-acetone, 25 °C): δ = III.36 (s, 2H, Haq), 6.56 (t, 1H, 
Hβ’), 6.73 (d, 2H, Hd), 6.80 (t, 2H, Hβ), , 7.43 (t, 2H, Hc), 7.61 (d, 1H, Hα’), 
7.78 (t, 2H, Hb), 8.02 (d, 2H, Ha), 8.24 (d, 2H, Hα), 8.63 (d, 2H, He), 8.74 (d, 
2H, Hf), 8.84 (d, 1H, Hγ’), 8.93 (d, 2H, Hγ) 10.31 (s, 1H, Hδ). 
 
III.3.12  [Ru(tpm)(2,2’-bpy)(4,4’-bpy)](PF6)2 (10) 
In un pallone codato da 100 mL si pongono in corrente di argon 100 mg di 
(4) (0.18 mmol), 575 mg di 4,4’-bpy (20:1) e 25 mL di una miscela EtOH/H2O. 
La miscela di reazione viene tenuta a riflusso per 12 ore, indi viene portata a 
secco. Si lava ripetutamente il residuo con etere etilico. Si scioglie nella minima 
quantità di acqua e si precipita per aggiunta di una soluzione acquosa satura di 
NH4PF6. Il solido rosso ottenuto viene filtrato, lavato con etere etilico e seccato 
alla pompa meccanica. Se ne ottengono 117 mg (resa 71%).  
Analisi elementare: C = 39,33%, H = 2.69%, N = 15.03%; calcolata per 
C30H26F12N10P2Ru, C = 39.27%, H = 2.86%, N = 15.26%. 
IR (cm-1): 3434 (m), 1597 (m), 1560 (w), 1447 (w), 1411 (m), 1286 (m), 
1252 (w), 1096 (m), 1056 (m), 841 (s), 762 (m), 608 (w), 558 (s). 
1H NMR (200 MHz, d3-acetonitrile, 25 °C): δ = 6.29 (t, 1H, Hβ’), 6.56 (d, 1H, 
Hα’), 6.77 (t, 2H, Hβ), 7.41 (dd, 2H, H2), 7.50 (t, 2H, Hc), 7.58 (dd, 2H, H3), 
7.72 (dd, 2H, H1) 7.94 (d, 2H, Hα), 8.20 (t, 2H, Hb), 8.37 (d, 1H, Hγ’), 8.55 (d, 
2H, Hγ) 8.63 (d, 2H, Hd), 8.69 (d, 2H, H4), 8.73 (d, 2H, Ha), 9.08 (s, 1H, Hδ). 
 
III.3.13  [Ru(tpm)(2,2’-bpy)(pz)](PF6)2 (11) 
In un pallone codato da 100 mL si pongono in corrente di argon 100 mg di 
(4) (0.18 mmol), 295 mg di pz (20:1) e 25 mL di una miscela EtOH/H2O 3:1. La 
miscela di reazione viene tenuta a riflusso per 12 ore, indi viene concentrata fino 
ad incipiente precipitazione. Per aggiunta di una soluzione acquosa satura di 
NH4PF6 precipita un solido rosso che viene filtrato, lavato con acqua fredda e 
seccato alla pompa meccanica. Se ne ottengono 92 mg (resa 61%). 
Analisi elementare: C = 33,98%, H = 2.80%, N = 15.10%; calcolata per 
C24H22F12N10P2Ru, C = 34.26%, H = 2.64%, N = 16.64%. 
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IR (cm-1): 3138 (m), 1589 (m), 1515 (w), 1466 (w), 1447 (m), 1413 (s), 
1287 (s), 1253 (m), 1229 (w), 1159 (w), 1097 (s), 1057 (m), 1020 (w), 840 
(s), 762 (s), 731 (m), 639 (w), 608 (w), 558 (s), 493 (w). 
1H NMR (200 MHz, d3-acetonitrile, 25 °C): δ = 6.29 (t, 1H, Hβ’), 6.58 (d, 1H, 
Hα’), 6.76 (t, 2H, Hβ), 7.52 (t, 2H, Hc), 7.54 (d, 2H, H1), 7.95 (d, 2H, Hα), 8.22 
(t, 2H, Hb), 8.25 (d, 2H, H2), 8.35 (d, 1H, Hγ’), 8.55 (d, 2H, Hγ), 8.58 (d, 2H, 
Hd), 8.74 (d, 2H, Ha), 9.05 (s, 1H, Hδ). 
 
III.3.14  [Ru(tpm)(phen)(4,4’-bpy)](PF6)2 (12) 
In un pallone codato da 100 mL si pongono in corrente di argon 100 mg di 
(5) (0.18 mmol), 551 mg di 4,4’-bpy (20:1) e 25 mL di una miscela EtOH/H2O 
3:1. La miscela di reazione viene tenuta a riflusso per 12 ore. La miscela di 
reazione viene portata a secco. Si lava ripetutamente il residuo con etere etilico. 
Si scioglie nella minima quantità di acqua e si precipita per aggiunta di una 
soluzione acquosa satura di NH4PF6. Il solido rosso ottenuto viene filtrato, lavato 
con etere etilico e seccato alla pompa meccanica. Se ne ottengono 110 mg (resa 
65%). 
Analisi elementare: C = 39,98%, H = 2.55%, N = 14.03%; calcolata per 
C32H26F12N10P2Ru, C = 40.82%, H = 2.78%, N = 14.88%. 
IR (cm-1): 3439 (m), 1595 (m), 1560 (w), 1450 (w), 1413 (m), 1286 (m), 
1272 (w), 1112 (m), 1067 (m), 841 (s), 762 (m), 608 (w), 558 (s). 
 
III.3.15  [Ru(tpm)(phen)(pz)](PF6)2 (13) 
In un pallone codato da 100 mL si pongono in corrente di argon 100 mg di 
(5) (0.18 mmol), 283 mg di pz (20:1) e 25 mL di una miscela EtOH/H2O 3:1. La 
miscela di reazione viene tenuta a riflusso per 12 ore, indi viene concentrata fino 
ad incipiente precipitazione. Per aggiunta di una soluzione acquosa satura di 
NH4PF6 precipita un solido rosso che viene filtrato, lavato con acqua fredda e 
seccato alla pompa meccanica. Se ne ottengono 90 mg (resa 58%). 
Analisi elementare: C = 33,98%, H = 2.80%, N = 15.10%; calcolata per 
C28H22F12N10P2Ru, C = 37.81%, H = 2.49%, N = 15.75%. 
IR (cm-1): 3150 (m), 1603 (m), 1525 (w), 1467 (w), 1441 (m), 1420 (s), 
1297 (s), 1255 (m), 1219 (w), 1160 (w), 1095 (s), 1067 (m), 1023 (w), 840 
(s), 762 (s), 740 (m), 634 (w), 606 (w), 558 (s). 
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III.3.16  [Ru(tpm)(biq)(4,4’-bpy)](PF6)2 (14) 
In un pallone codato da 100 mL si pongono in corrente di argon 50 mg di (9) 
(0.06 mmol), 177 mg di 4,4’-bpy (20:1) e 25 mL di EtOH assoluto. La miscela di 
reazione viene tenuta a riflusso per 12 ore. Si concentra la miscela di reazione al 
rotavapor fino ad incipiente precipitazione. Si stratifica con etere etilico e si pone 
in frigo a –18 C° per 12 ore per eliminare l’eccesso di legante. Si decanta la 
soluzione surnatante e si discioglie il solido nella minima quantita di Metanolo. Si 
purifica su colonna di silice, eluendo con metanolo saturo di KPF6: si scarta la 
prima banda (complesso non reagito) e si recupera la seconda frazione 
intensamente colorata di viola. Si evapora a secchezza, si discioglie nuovamente 
con CH2Cl2 e si estrae con acqua per tre volte l’eccesso di KPF6. La fase organica 
viene seccata su Na2SO4, filtrata e concentrata. Si aggiunge etere etilico fino a 
decolorazione della soluzione. Il solido di colore viola ottenuto viene filtrato, 
lavato con etere etilico e seccato alla pompa meccanica. Si ottengono 33 mg 
(resa 55%). 
Analisi elementare: C = 44,98%, H = 2.69%, N = 14.10%; calcolata per 
C38H30F12N10P2Ru, C = 44.85%, H = 2.97%, N = 13.76%. 
IR (cm-1): 3143 (m), 1596 (m), 1560 (m), 1508 (m), 1411 (m), 1286 (m), 
1248 (w), 1100 (w), 1056 (w), 844 (s), 781 (m), 606 (w), 558 (s), 518 (w). 
1H NMR (200 MHz, d3-acetonitrile, 25 °C): δ = 6.59 (t, 1H, Hβ’), 6.79 (d, 2H, 
Hd), 6.85 (t, 2H, Hβ), 7.45 (t, 2H, Hc), 7.56 (dd, 2H, H3), 7.59 (dd, 2H, H2), 
7.63 (d, 1H, Hα’), 7.41 (dd, 2H, H2), 7.81 (t, 2H, Hb), 8.11 (dd, 2H, H1), 8.29 
(dd, 2H, Ha), 8.36 (d, 2H, Hα), 8.64 (dd, 2H, H4), 8.72 (d, 2H, He), 8.82 (d, 2H, 
Hd), 8.86 (d, 1H, Hγ’), 8.96 (d, 2H, Hγ), 10.29 (s, 1H, Hδ). 
 
III.3.17  [{Ru(tpm)(2,2’-bpy)}2(µ-4,4’-bpy)](PF6)4 (15) 
Metodo 1 
In un pallone codato da 100 mL si pongono in corrente di argon 50 mg di (7) 
(0.06 mmol), 58 mg di (9) (0.06 mmol) e 30 mL di CH2Cl2. La sospensione 
iniziale viene lasciata in agitazione a temperatura ambiente per 3 giorni. Si 
ottiene la completa decolorazione della sospensione con formazione di un 
precipitato di colore rosso-marrone. Questo viene filtrato, lavato con etere etilico 
e seccato alla pompa meccanica. Si ottengono 81 mg (resa 81%). 
Metodo 2 
In un pallone codato da 100 mL si pongono in corrente di argon 50 mg di (7) 
(0.06 mmol), 5 mg di 4,4’-bpy (0.03 mmol) e 30 mL di CH2Cl2. La sospensione 
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iniziale viene lasciata in agitazione a temperatura ambiente per 3 giorni. Si 
ottiene la completa decolorazione della sospensione con formazione di un 
precipitato di colre rosso-marrone. Questo viene filtrato, lavato con etere etilico 
e seccato alla pompa meccanica. Si ottengono 45 mg (resa 90%). 
Analisi elementare: C = 35,98%, H = 2.86%, N = 14.65%; calcolata per 
C50H44F24N18P4Ru2, C = 35.77%, H = 2.64%, N = 15.02%. 
IR (cm-1): 3137 (w), 2971 (w), 1617 (w), 1448 (m), 1412 (m), 1287 (m), 
1259 (m), 840 (s), 761 (m), 669 (w), 608 (w), 558 (m). 
1H-NMR (200 MHz, d6-acetone, 25°C) δ (ppm): 6.43 (t, 2H, Hβ’), 6.89 (t, 4H, 
Hβ), 6.93 (d, 2H, Hα’), 7.55 (d, 4H, H2), 7.69 (t, 4H, Hb), 7.83 (d, 4H, H1), 8.29 
(d, 4H, Hα), 8.32 (t, 4H, Hc), 8.58 (d, 2H, Hγ’), 8.79 (d, 4H, Hγ), 8.89 (d, 4H, 
Ha), , 8.97 (d, 4H, Hd), 9.87 (s, 2H, Hδ). 
13C-NMR (d6-acetone, 25°C) δ (ppm): 110.6, 111. 85, 124.1, 126.9, 128.5, 
137.6, 137.8, 139.8, 145.5, 145.9, 149.4, 154.7, 155.8, 159, 7. 
 
III.3.18  [{Ru(tpm)(2,2’-bpy)}2(µ-pz)](PF6)4 (16) 
Metodo 1 
In un pallone codato da 100 mL si pongono in corrente di argon 50 mg di (7) 
(0.06 mmol), 50 mg di (11) e 30 mL di CH2Cl2. La sospensione viene lasciata in 
agitazione a temperatura ambiente per 3 giorni. Si ottiene la completa 
decolorazione della sospensione con formazione di un precipitato di colore rosso-
marrone. Questo viene filtrato, lavato con etere etilico e seccato alla pompa 
meccanica. Si ottengono 75 mg (resa 78%). 
Metodo 2 
In un pallone codato da 100 mL si pongono in corrente di argon 50 mg di (7) 
(0.06 mmol), 3 mg di pz (0.03 mmol) e 30 mL di CH2Cl2. La sospensione viene 
lasciata in agitazione a temperatura ambiente per 3 giorni. Si ottiene la completa 
decolorazione della sospensione con formazione di un precipitato di colore rosso-
marrone. Questo viene filtrato, lavato con etere etilico e seccato alla pompa 
meccanica. Si ottengono 41 mg con una resa del 85%. 
Analisi elementare: C = 33,48%, H = 2.82%, N = 15.65%; calcolata per 
C44H40F24N18P4Ru2, C = 32.97%, H = 2.52%, N = 15.73%. 
IR (cm-1): 3139 (m), 1606 (m), 1467 (m), 1448 (s), 1413 (s), 1288 (s), 
1254 (m), 1059 (m), 836 (s), 761 (s) 731 (m), 608 (w) 558 (s). 
1H-NMR (200 MHz, d6-acetone, 25°C) δ (ppm): 6.40 (t, 2H, Hβ’), 6.82 (t, 4H, 
Hβ), 6.91 (d, 2H, Hα’), 7.57 (s, 4H, H1), 7.63 (t, 4H, Hb), 8.17 (d, 4H, Hα), 8.29 
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(t, 4H, Hc), 8.55 (d, 2H, Hγ’), 8.66 (d, 4H, Ha), 8.72 (d, 4H, Hγ), 8.87 (d, 4H, 
Hd), 9.82 (s, 2H, Hδ). 
 
III.3.19  [{Ru(tpm)(biq)}2(µ-4,4’-bpy)](PF6)4 (17) 
In un pallone codato da 100 mL si pongono in corrente di argon 30 mg di 
(14) (0.03 mmol), 22 mg di (9) (1:1) e 30 mL di EtOH assoluto. La miscela di 
reazione viene tenuta a riflusso per 12 ore. Si concentra la miscela di reazione al 
rotavapor fino ad incipiente precipitazione. Si purifica su colonna di silice, 
eluendo con metanolo saturo di KPF6. Si scarta la prima banda (precursori) e si 
recupera la seconda frazione intensamente colorata di viola. Si evapora a 
secchezza si discioglie nuovamente con CH2Cl2 ed estraiamo con acqua per tre 
volte l’eccesso di KPF6. La fase organica contenete il complesso viene seccata su 
Na2SO4, filtrata e concentrata. Si aggiunge etere etilico fino a decolorazione della 
soluzione. Il solido di colore viola ottenuto viene filtrato, lavato con etere etilico e 
seccato alla pompa meccanica. Si ottengono 20 mg (resa 36%)  
Analisi elementare: C = 41,98%, H = 2.64%, N = 13.05%; calcolata per 
C50H44F24N18P4Ru2, C = 42.18%, H = 2.79%, N = 13.42%. 
IR (cm-1): 3143 (w), 2960 (w), 2918 (w), 1509 (w), 1411 (m), 1287 (m), 
1257 (w), 1099 (m), 1056 (w), 1020 (w), 845 (s), 787 (m), 603 (w), 558 (s), 
518 (w). 
1H NMR (200 MHz, d6-acetone, 25 °C): δ = 6.55 (t, 2H, Hβ’), 6.71 (d, 4H, 
Hd), 6.77 (t, 4H, Hβ), 7.39 (t, 4H, Hc), 7.42 (dd, 4H, H2), 7.58 (d, 2H, Hα’), 
7.77 (t, 4H, Hb), 8.02 (dd, 4H, H1), 8.22 (dd, 4H, Ha), 8.24 (d, 4H, Hα), 8.62 
(d, 4H, He), 8.74 (d, 4H, Hf), 8.89 (d, 2H, Hγ’), 8.97 (d, 4H, Hγ), 10.65 (s, 2H, 
Hδ). 
 
III.3.20  [Ru(tpm)(4,4’-bpy)3](PF6) (18) 
In un pallone codato da 100 mL di pongono in corrente di argon 50 mg di 
[Ru(tpm)Cl3] (0.12 mmol), 370 mg di 4,4’-bpy (2.40 mmol) e 30 mL di una 
miscela etanolo/H2O 3:1. La miscela di reazione viene tenuta alla temperatura di 
riflusso per 48 ore. La miscela risultante viene portata a secco e lavata 
ripetutamente con etere etilico. Il residuo viene disciolto nella minima quantità di 
acqua e per aggiunta di una soluzione satura di NH4PF6 viene precipitato un 
solido rosso-marrone. Questo viene filtrato, lavato con acqua fredda e seccato 
alla pompa meccanica. Si ottengono 58 mg di prodotto (resa 45%). 
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1H NMR (200 MHz, d6-dmso, 25 °C): δ = 6.82 (t, 3H, Hβ), 7.89 (dd, 6H, H2), 
7.93 (dd, 6H, H3), 8.08 (d, 3H, Hα), 8.47 (d, 6H, H1), 8.77 (d, 6H, H4), 8.81 (d, 
3H, Hγ). 
 
III.3.21  [Ru(N,C5,N-tpm)(cod)H] (21) 
Metodo 1 
In un pallone codato da 50 mL si pongono in corrente di argon 125 mg di 
[Ru(cod)(cot)] (0.40 mmol), 255 mg di tpm (1.19 mmol) e 10 mL di THF 
anidrificato e disareato. Si satura con H2 e si pone in agitazione a 0°C. Nell’arco 
di 20 ore si passa dalla iniziale soluzione gialla ad una soluzione intensamente 
colorata in verde. Si concentra la soluzione così ottenuta e su questa si effettua 
una cromatografia in atmosfera controllata su allumina, eluendo nell’ordine con 
pentano, THF e infine con MeOH. Si recupera la frazione verde che portata a 
secco fornisce un solido bianco sporco. Questo viene lavato con pentano e 
seccato alla pompa meccanica. Si recuperano 25 mg (resa 15 %). 
Metodo 2 
In un pallone da 250 mL si inseriscono in corrente di argon 285 mg di 
[Ru(cod)(nap)] (0.84 mmol), 181 mg di tpm (0.84 mmol) e 100mL di esano 
anidrificato e disareato. Si introducono 1.2 mL di CH3CH2CN (16.8 mmol) e si 
tiene in agitazione a temperatura ambiente per 4 ore. La soluzione inizialmente 
colorata di arancio si decolora con formazione di una sospensione di un solido 
grigio. La sospensione viene filtrata e il solido lavato con successive aliquote di 
esano, viene seccato alla pompa meccanica. Si ottengono 280 mg (resa 79 %). 
IR (cm-1): 3122 (m), 2995 (m), 2952 (m), 2861 (m), 2830 (m), 2018 (m), 
1465 (m), 1409 (m), 1378 (m), 1345 (s), 1293 (m), 1275 (m), 1221 (w), 1135 
(w), 1097 (s), 1049 (m), 977 (w), 927 (w), 886 (w), 860 (s), 792 (s), 751 (s), 
647 (w), 612 (w), 604 (w), 500 (w). 
1H-NMR (200 MHz, d6-dmso, 25°C) δ (ppm): -7.32 (s, 1H, Hi), 1.90 (m, 2H, 
H3a, H4’e), 1.95 (s, 1H, H4a), 2.02 (s, 1H, H4’a), 2.05 (s, 1H, H3’e), 2.32 (s, 1H, 
H3e), 2.35 (s, 1H, H2’), 2.50 (s, 1H, H3’a), 2.55 (s, 1H, H4e), 2.90 (s, 1H, H2), 
3.55 (s, 1H, H1’), 4.10 (s, 1H, H1), 5.83 (d, 1H, Hb’’, J: 1.5), 6.37 (t, 1H, Hb’, J: 
2.3), 6.57 (t, 1H, Hb, J: 2.2), 7.10 (d, 1H, Ha’’, J: 1.5), 7.68 (d, 1H, Hc’, J: 2.2), 
8.28 (d, 1H, Ha’, J: 2.7), 8.36 (d, 1H, Hc, J: 1.9), 8.38 (d, 1H, Ha, J: 2.6), 9.20 
(s, 1H, Hd). 
13C-NMR δ (ppm): 27.1, 29.6, 63.0, 66.3, 75.1, 78.0, 78.6, 106.5, 111.8, 
131.0, 131.5, 138.5, 140.5, 143.2, 165.9. 
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III.3.22  [Ru(N,C5,N-tpm)(cod)Cl] (23) 
In un pallone codato da 50 mL si pongono in corrente di argon 25 mg di 
[Ru(N,C5,N-tpm)(cod)H] (0.06 mmol) e 15 mL di CHCl3. si forma una 
sospensione del solido grigio. A seguito di un leggero riscaldamento a bagno 
maria si osserva la formazione di una soluzione intensamente colorata di verde. 
Si porta a secco la soluzione si lava con pentano il solido di colore verde 
ottenuto. Si ottengono 24 mg (resa 90 %). 
1H-NMR (200MHz, d3-cloroformio, 25°C), δ (ppm): 2.12 (m, 2H, H3a), 2.18 
(m, 2H, H4a), 2.80 (s, 2H, H4e), 3.15 (s, 2H, H3e), 3.52 (s, 2H, H1), 4.41 (s, 2H, 
H2), 6.21 (s, 2H, Hb), 6.95 (s, 1H, Hb’), 7.62 (s, 2H, Hc), 7.71 (s, 1H, Ha’), 7.94 
(s, 2H, Ha), 9.72 (s, 1H, Hd). 
13C-NMR δ (ppm): 29.4, 29.8, 30.4, 31.0, 79.8. 82.8, 86.4, 108.1, 117.6, 
131.5, 139.5, 144.1. 
 
III.4  Determinazioni strutturali. 
 
La raccolta dei dati per le strutture ai raggi X sono state eseguite a 20°C con 
un diffrattometro automatico a quattro cerchi Siemens R3m/V utilizzando una 
radiazione Mo-Kα (λ = 0.71073) con monocromatore di grafite. I dati sono stati 
corretti per gli effetti di polarizzazione e di Lorentz. Una correzione empirica degli 
assorbimenti è stata fatta utilizzando il metodo basato sulla scansione azimutale 
(Ψ) dei dati.  
Tutte le strutture sono state risolte utilizzando il metodo di Patterson (tramite 
il programma SHELXS/L del pacchetto software SHELXTL-NT) e raffinate tramite 
il metodo dei minimi quadrati a matrice completa basati su F2. Tutti i dati relativi 
agli atomi diversi dall’idrogeno sono stati raffinati anisotropicamente, gli atomi di 
idrogeno sono stati inseriti come atomi idealizzati ad ogni rispettivo atomo di 
carbonio con una lunghezza di legami C-H appropriata per l’ibridazione 
dell’atomo di carbonio in esame. 
 
III.4.1  [Ru(tpm)(phen)Cl]Cl (5) 
Il complesso (5) è stato ricristallizzato per lenta diffusione di etere etilico in 
una soluzione in MeOH, fornendo cristalli rossi adatti ad indagine RX. Il cristallo 
analizzato è stato misurato (0.28 × 0.16 × 0.20 mm) in condizioni inerti e 
immerso in perfluoropolietere come protezione. La formula empirica è risultata 
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essere C23H22Cl4N8ORu (il complesso ha cristallizzato con una molecola di H2O e 
una di CH2Cl2) con un peso formula 669.36 d. (5) cristallizza nel sistema 
cristallino monoclino, gruppo spaziale P21/c, con cella unitaria avente a = 
14.4510 (13) Å, b = 9.1624 (8) Å, c = 20.9667 (19) Å, α = 90°, β = 98.299 
(2)°, γ = 90°. Altri dati sono: volume di cella di 2747.0 (4) Å3; coefficiente di 
assorbimento µ = 0.993 mm-1; densità calcolata d = 1.618 g/cm3. 
Si riportano di seguito le distanze (Å) e gli angoli di legame più significativi: 
Ru-N(1) 2.0582 (18), Ru-N(2) 2.0424 (18), Ru-N(3) 2.0359 (19), Ru-N(5) 
2.0924 (18), Ru-N(7) 2.0754 (19), Ru-Cl(1) 2.4026 (6); N(3)-Ru-N(2) 89.73 
(8), N(3)-Ru-N(1) 92.96 (8), N(2)-Ru-N(1) 80.12 (7), N(3)-Ru-N(7) 87.54 (8), 
N(2)-Ru-N(7) 96.95 (7), N(1)-Ru-N(7) 177.03 (7), N(3)-Ru-N(5) 86.32 (7), 
N(2)-Ru-N(5) 176.05 (7), N(1)-Ru-N(5) 99.95 (7), N(7)-Ru-N(5) 83.00 (7), 
N(3)-Ru-Cl(1) 179,34 (6), N(2)-Ru-Cl(1) 90.86 (5), N(1)-Ru-Cl(1) 87.42 (5), 
N(7)-Ru-Cl(1) 92.10 (5), N(5)-Ru-Cl(1) 93.09 (5).  
 
III.4.2  [Ru(tpm)(biq)Cl](PF6) (6) 
Il complesso (6) è stato ricristallizzato come sale di esafluorofosfato per lenta 
diffusione di etere etilico in una soluzione in acetone, fornendo cristalli viola 
aghiformi adatti ad indagine RX. Il cristallo analizzato è stato misurato (0.12 × 
0.20 × 0.10 mm) in condizioni inerti e immerso in perfluoropolietere come 
protezione. La formula empirica è risultata essere C28H22ClF6N8PRu con un peso 
formula 752.03 d. (6) cristalliza nel sistema cristallino monoclino, gruppo 
spaziale P21/n, con cella unitaria avente a = 17.941 (3) Å, b = 8.7456 (13) Å, c 
= 18.971 (2) Å, α = 90°, β = 95.588 (4)°, γ = 90°. Altri dati sono: volume di 
cella di 2962.4 (7) Å3; coefficiente di assorbimento µ = 0.747 mm-1; densità 
calcolata d = 1.686 g/cm3. 
Si riportano di seguito le distanze (Å) e gli angoli di legame più significativi: 
Ru-N(7) 2.043 (4), Ru-N(1) 2.067 (3), Ru-N(2) 2.067 (3), Ru-N(5) 2.072 (3), 
Ru-N(3) 2.080 (4), Ru-Cl(1) 2.3977 (12); N(7)-Ru-N(1) 95.72 (14), N(7)-Ru-
N(2) 95.64 (14), N(1)-Ru-N(5) 87.71 (14), N(1)-Ru-N(5) 99.00 (14), N(2)-Ru-
N(5) 176.05 (14), N(7)-Ru-N(3) 87.27 (14), N(1)-Ru-N(3) 176.99 (14), N(2)-
Ru-N(3) 101.42 (14), N(5)-Ru-N(3) 80.80 (14), N(7)-Ru-Cl(1) 176.57 (10), 
N(1)-Ru-Cl(1) 87.36 (10), N(2)-Ru-Cl(1) 86.44 (10), N(5)-Ru-Cl(1) 90.32 (11), 
N(3)-Ru-Cl(1) 89.64 (11). 
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III.5 Elettrochimica. 
 
Gli esperimenti elettrochimici, in soluzione di acetonitrile disareato con argon, 
sono stati condotti con uno strumento Autolab PGSTAT 12 potenziostato 
/galvanostato interfacciato con un PC, usando le tecniche di voltammetria ciclica 
(CV) e voltammetria differenziale pulsata (DPV). Come elettrodo di lavoro è stato 
usato un elettrodo di carbone vetroso (0.08 cm2, Amel); la sua superficie è stata 
ripetutamente pulita con uno slurry di acqua e allumina su una superficie di 
feltro immediatamente prima di ogni utilizzo. Come controelettrodo è stato usato 
un filo di Pt. Sono stati usati un filo di Ag come elettrodo di quasi-riferimento e 5 
mL di una soluzione 0.1 M di ferrocene in acetonitrile come standard interno. La 
concentrazione dei composti esaminati era di 5.0⋅10-4 M; esafluorofosfato di 
tetraetilammonio è stato usato come elettrolita di supporto. I voltammogrammi 
ciclici sono stati ottenuti ad una velocità di scansione di 20, 50, 200 e 500 mV s-
1; gli esperimenti di DPV sono stai effettuati con una velocità di scansione di 4 
mV s-1, con un altezza dell’impulso di 10 mV per una durata di 40 ms. Per i 
processi reversibili sono stati riportati i potenziali di mezz’onda; gli stessi valori 
sono stati ottenuti dai picchi del DPV da una media dei picchi della voltammetria 
ciclica catodica e anodica. Per i processi irreversibili sono stati riportati i valori 
dei potenziali dei picchi degli esperimenti DPV. Entrambe le tecniche sono state 
utilizzate per misurare il numero di elettroni scambiati in ogni processo redox. 
Nessuna ragionevole conclusione può essere tratta sul numero di elettroni 
scambiati nei processi irreversibili. Per stabilire la reversibilità del processo sono 
stai utilizzati i seguenti criteri: (i) separazione tra i picchi catodici e anodici, (ii) 
vicinanza all’unità del rapporto tra corrente catodica e anodica, (iii) costanza del 
potenziale del picco al variare della velocità di scansione nei voltammogrammi 
ciclici. L’errore nelle misure dei potenziali redox riportati è stimato in ± 10 mV. 
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